y 


estos 
rastae 3 
TERPS ees She Brera 


EStpy 2K SS 


= 


rears a i 
Soot mae 


‘23 
Perr iarge7 
execabe rice 


EEN pyr aepen rahe 
oe elec 
oe oe iey 
eae ee parity 
teeter aes 
rated 

ie 


VALE SUINIV ERS lIny. 
PIDICA RN, 


STERLING 
CHEMISTRY LABORATORY 


Digitized by the Internet Archive 
in 2024 


https://archive.org/details/zeitschrift-fuer-physik-a-hadrons-and-nuclei_1952_ 132 


ZEITSCHRIFT FUR 


ee der | 1K 


HERAUSGEGEBEN UNTER MITWIRKUNG 
DES VERBANDES 
DEUTSCHER PHYSIKALISCHER GESELLSCHAFTEN 


VON 


M. von LAUE unp R.W. POHL 


132. BAND. 


MIT 290 TEXTABBILDUNGEN 


BERLIN . GOTTINGEN . HEIDELBERG 
CePeheieNe Cel, Hem V > Ken LA G 
1952 


nee : 
aa 
ey 
Druck der Universititsdruckerei H. Stiirtz AG., ae © 
Printed in Germany. 
{ 
@ 3 
‘ ; : 
i a 
Nee A 
‘aise \ 
" ' 
7 , , 
; Haat AED 
4 a 
> A a fl. M a 
ma) 
— 
— ,' t 


Inhalt des 132. Bandes. 


Erstes Heft. 
(Abgeschlossen am 10. April 1952.) 


ZIMMERMANN, W., Zur Thermodynamik eines FERmiI-Gases mit Wechsel- 
wirkung. Mit 10 Figuren im Text. (Eingegangen am 29. Dezember 1951) 

ScHMiTz, G., Rechnungen zur elektrodenstabilisierten Bogenentladung. Mit 
4 Bees im Text. (Eingegangen am 21. Januar 1952) . 

ARTMANN, K., Zur Theorie anomaler Elektroneninterferenzen an 1isealien 
bei Action Einfall. Mit 8 Figuren im Text. (Eingegangen am 22. a 
nuar 1952) . arian aie ete EY : 

Fax, G., Eine kanonische Pomerania oe Regione oak und ihr 
Pi rienhdoren eines Analogon. (Eingegangen am 29. Januar 1952) 

EIsELt, B., Uber den sat von Drahtexplosionen. Mit 13 Figuren im Text. 
eeerecn am 5. Dezember 1951) : ; 

Sieg bse qubsvel@l ale “ceo oe Die Eocrsieshirinpigkelt es TYE anpan ee 
schnittes bei elastischer Streuung von Neutronen an Protonen. oii 
gegangen am 25. Januar 1952) . bg: : Bite ee ; 

FEnyeEs, I., Eine wahrscheinlichkeitstheoretische Beiadaue sinh Inter- 
pretation der Quantenmechanik. (Eingegangen am 30. Januar 1952) . 

Dietze, H.-D., Die Temperaturabhangigkeit der Versetzungsstruktur. Mit 
2 Figuren im Text. (Eingegangen am 4. Februar 1952) . 

GoprReEcHtT, H., und D. Haun, Uber die Lumineszenz der Alkalisulfide sh 
-sulfate. Mit 8 Figuren im Text. (Eingegangen am 12. Januar 1952) . 


Zweites Heft. 
(Abgeschlossen am 14. Mai 1952.) 


GoBrReEcut, H., und G. Barscu, Strahlung frisch aufgedampfter Metall- und 
Salzschichten. Mit 13 Figuren im Text. (Eingegangen am 5. Februar 1952) 
Fiénves, I., Die Anwendung der mathematischen Prinzipien der Mechanik in 
der a Wecmodyaaanile (Eingegangen am 29. Januar 1952) : 
ScuopPer, H., Zur Optik diinner doppelbrechender und dichroitischer Schich- 
ten. Mit 1 Figur im Text. (Eingegangen am 16. Februar 1952) 
Krier, H., und U. Meyer-Berkuout, Kernquadrupol-Resonanzfrequenzen 
von Cu-Kernen in ie aa Sr laehioandcs a (Eingegangen am 
10. Marz 1952) ie 3 4 Nae ation gs ‘ 
SCHEIDEGGER, A. E., und C. D. McKay, ae Seti Vaca 
kungen der Wellenfelder. (Eingegangen am 23. Januar 1952) . 
LEISEGANG, S., Zur Mehrfachstreuung von Elektronen in diinnen Schichten. 
Mit 7 Figuren im Text. (Eingegangen am 13. Februar 1952) 
DRECHSLER, M., und E. W. MuLier, Die Bestimmung der Polarisierbarkeit 
von Atomen und Molekiilen mit dem Feldelektronenmikroskop. Mit 8 Fi- 
guren im Text. (Eingegangen am 20. Dezember 1951) 
FRAUNBERGER, F., Neue Beitrage zum Problem der magnetischen Um- 
wandlung. Mit 11 Figuren im Text. (Eingegangen am 16. Februar 1952) 


129 


140 


212 


IONS Inhalt. 


Krticer, H., und U., Meyer-Berxuout, Bestimmung des magnetischen 
Moments des As?®-Kerns aus dem Zeeman-Effekt eines Kernquadrupol- 
Resonanziibergangs. Mit 5 Figuren im Text. (Eingegangen am 10. Marz 
1952) . . «x « eehesgerdt £20 ea ate stip. Fes carer ee 

DiETRICH, I., Messung des Widerstandes dunner isoherender Schichten 
zwischen Goldkontakten im Bereich des Tunneleffektes. Mit 6 Figuren 
im Text. (Eingegangen am 5. Marz 1952) 


Drittes Heft. 
(Abgeschlossen am 23. Juni 1952.) 


Gosrecut, H., D. Hann und H. Dammann, Die Abklingung von Kalzium- 
wolframat- und Zinkoxyd-Phosphoren bei Elektronenstrahlanregung. 
Mit 12 Figuren im Text. (Eingegangen am 16. Februar 1952) . 

Ecker, G., Der Einflu8 der Kontraktion auf den Temperatur- und Bela. 
starkeverlauf vor der Kathode. Mit 2 Figuren im Text. (Eingegangen 
am 10. Marz 1952) 

ScHoTtKy, W., Zum Hochtrequeneverhatten cus ands hicheplociceree 
Mit 2 Figuren im Text. (Eingegangen am 15. Marz 1952) . 3 

Franz, W., Elektronische Leitung in kristallinen Isolatoren. Mit 9 Tete 
im Text. (Eingegangen am 13. Februar 1952) . 

BrEnIG, W., und M. ScHRODER, Zur Darstellung der spezifischen Warne heute 
Kérper durch DEBYE- und EinstEetn-Terme. Mit 3 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 1. Marz 1952) : 

CALKER, J. v., und R. ARNOLD, Urveeccitrees diber ec Warmeleveveruiegen 
von Elekteeteu! Mit 6 Figuren im Text. (Eingegangen am 10. Marz 1952) 

Ever, G., Bindungszustande zwischen Nukleonen und Antinukleonen. (Ein- 
gegangen am 27. Marz 1952) 

Wetss, H., Zur lichtelektrischen ee ey von tZisicOxyele Mit 20 oir ietate 
im Text. (Eingegangen am 7. Marz 1952) . : 

HEILAND, G., Leitfahigkeitsdnderungen diinner ikon Schichten Gare 
Elektronenbestrahlung. Mit 15 Figuren im Text. (Eingegangen am 
7. Marz 1952). 

HEILAND, G., Zum Recruit ba Lights cee Bicicthoneubecteanie = 
dinner Zinkoxyd-Schichten. Mit 2 Figuren im Text. i am 
7. Marz 1952). ; 

FLuacE, S., und K. WoEsTE, ie igus nie eogapeesctniee Tropica, 1. Dee 
Atomkern im Grundzustand. Mit 3 Figuren im Text. (Eingegangen am 
5. April 1952) 


Viertes Heft. 
(Abgeschlossen am 22. Juli 1952.) 


Hocker, K.-H., Die Bindung des Leuchtnukleons im Schalenmodell der 
Atomkerne. Mit 5 Figuren im Text. (Eingegangen am 15. Marz 1952) 

PrirscH, D., Der Gang der Kernquadrupolmomente mit der Nukleonenzahl. 
Mit Grieurea im Text. (Eingegangen am 17. Marz 1952) 

STEUDEL, A., Die Hyperfeinstruktur im PdI-Spektrum und die Kern 
momente des Pd!%, Mit 2 Figuren im Text. (Eingegangen am 4. April 1952) 

R6cenEr, H., Zur Supraleitung des Niobnitrids. (Mitteilungen zur Supra- 
Get III, Erlangen.) Mit 11 Figuren im Text. (Eingegangen am 24. April 
1952 oF ig ce” a sh ee eh Jena: ofp mer healer mic) Gate Sm, Cane 


Seite 


2 Zor 


239 


- 384 


see) 


- 409 


429 


. 446 


Inhalt. 


NiEBunR, J., Der elektrische Widerstand diinner Zinnschichten mit Gitter- 
storungen. Mit 5 Figuren im Text. (Eingegangen am 24. April 1952). 
KaltsEer, R., Stérstellen hoher Konzentration in Alkalihalogeniden. Mit 

12 Figuren im Text. (Eingegangen am 24. April 1952) 
KalsEr, W., Eine neue Lichtabsorption in Silberhalogeniden. Mit 9 teuren 
im Text. (Eingegangen am 24. April 1952). : : : 
MEWZEL, E., Selbstdiffusion auf der Kupferoberflache. Mit 17 eyes im 
Text. (Eingegangen am 12. April 1952) . 


Fiinftes Heft. 
(Abgeschlossen am 19. August 1952.) 


MEISSNER, W., F. SCHMEISSNER und H. MEISSNER, Messungen im Ubergangs- 
gebiet zur Supraleitung. III. Mit 9 Figuren im Text. (Eingegangen am 
21. April 1952) 

LarRcHE, K., Die Bogenform ae Basie be hdruskentladene Mit 5 Riouren 
im Text. (Eingegangen am 25. April 1952) ss 

Hittmair, O., Zur inelastischen Streuung in der Woeniiumninenre. (em 
gegangen am 2. Mai 1952) . 

Hittmair, O., Die Richtungskorrelationen eRe Sacia eigenen Sess ant 
folgender Gamma-Strahlung. (Eingegangen am 8. Mai 1952) 3 

Horv TH, J. I1., Zur Berechnung der Polarisationsenergie der ie tae en 
stoff-Molekile. (Eingegangen am 12. Mai 1952) 3 

HO6nt, H., und A.-W. Mauve, Die Eindeutigkeit der Losungen in eS neeeneen 
Be eet heie. Mit 3 Figuren im Text. (Eingegangen am 17. Mai 1952) 

Brix, P., Zum Isotopieverschiebungseffekt in den Atomspektren der Seltenen 
Erden. (Die Isotopieverschiebungskonstanten von Eu, Gd und Yb.) Mit 
8 Figuren im Text. (Eingegangen am 10. Juni 1952) . 

Nepo.uua, A., und K. M. Kocu, Zum Mechanismus der Wider endsdndeniag 
im Maer, Mit 5 Figuren im Text. (Eingegangen am 17. April 1952) 

He twice, G., Elektrische Leitfahigkeit und Struktur aufgestaubter _ Kadmium- 
oxydschichten. Mit 14 Figuren im Text. (Eingegangen am 7. Mai 1952) 

Routorr, E., Eine optische Untersuchung der plastischen Verformung von 
Silberchlorid. Mit 10 Figuren im Text. (Eingegangen am 20. Mai 1952) 

Jorpan, P., Zur Integration der kosmologischen Gleichungen. (Eingegangen 
am 9. Juli 1952) 


Autorenverzeichnis . 


- 497 


508 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 1—22 (1952). 


Zur Thermodynamik eines Fermi-Gases 
mit Wechselwirkung*. 
Von 
WOLFHART ZIMMERMANN. 


Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 29. Dezember 1951.) 


Es wird eine Methode zur Entwicklung der Thermodynamik eines FeRmi-Gases 

mit Wechselwirkung angegeben, die anschlieBend auf die FrOHLICHsche Theorie 

der Supraleitung angewandt wird: Die von Frouticn fiir T=0 gefundenen Er- 

gebnisse bestatigen sich dabei im wesentlichen; es zeigt sich jedoch, daB die be- 

kannten Anomalien der spezifischen Warme bei Supraleitern durch die FROHLICH- 
sche Theorie in ihrer jetzigen Form keine Erklarung finden. 


1. Evnleitung. 


Der allgemeine Teil dieser Arbeit handelt vom thermodynamischen 
Verhalten eines FERMI-Gases, dessen Teilchen einer Wechselwirkung 
folgender Art unterworfen sind: Zwischen je zwei Teilchen mit den 
Wellenzahlen & und #’ soll eine Wechselwirkungsenergie W(k, k’) wirken. 
Es zeigt sich, daB man fiir hinreichend tiefe Temperaturen ganz analog 
wie beim freien FERmMiI-Gas vorgehen kann, und dementsprechende 
Resultate erhalt: Zum Beispiel artet die FERMr-Verteilung fiir T—0 
im allgemeinen in eine Verteilungsfunktion /, aus, welche, in Abhangig- 
keit der Wellenzahl aufgetragen, abwechselnd identisch Eins oder 
identisch Null ist. Wie sich die Sprungstellen dieser ,,kastenformigen “‘ 
Verteilungsfunktion auf die Skala der Wellenzahlen verteilen, hangt 
ganz von der Natur der Wechselwirkung W(k, k’) ab. Fur genitigend 
schwache Wechselwirkung stellt sich stets die bekannte Verteilungs- 
funktion des freien FERMI-Gases ein: Bis zu einer Grenzwellenzahl ky 
sind alle Zustande aufgefiillt, wahrend die Zustande oberhalb ky leer 
bleiben. Bei hinreichend starken Wechselwirkungen besonderer Art 
kann jedoch der Fall eintreten (wie das Beispiel der von FROHLICH? in 
seiner Theorie der Supraleitung herangezogenen Wechselwirkung lehrt), 
daB die Fermr-Verteilung drei und mehr Sprungstellen aufweist, sich 
also unter dem Zwang der Wechselwirkung ein oder mehrere Schichten 
von der Oberfliche der Fermi-Kugel abspalten. Aber auch fiir Wechsel- 
wirkungen dieser Art hangt wie beim freien Frrmt-Gas die spezifische 


* Hlerrn Professor WERNER HEISENBERG zum 50. Geburtstag am 5. Dezember 


1951 gewidmet. 
1 FROHLICH, H.: Phys. Rev. 79, 845. 
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Warme — in geniigender Nahe von T=0 und von Sonderfallen ab- 
gesehen — linear von der Temperatur ab (bis auf GroBen, die von 


dritter Ordnung klein sind). 

Die Anwendungen beziehen sich auf die FROHLICcHsche Theorie! der 
Supraleitung, welche die Selbstenergie der Elektronen relativ zu den 
Schallquanten des Kristallgitters als verantwortlich fiir die Supraleitung 
ansieht. Es wird (ohne Beriicksichtigung der CouLomB-Wechselwirkung) 
die Fermi-Verteilung fiir T =0 und der Verlauf der spezifischen Warme 
berechnet. 

Was die Verhaltnisse am absoluten Nullpunkt anbetrifft, finden sich 
im wesentlichen die von FROHLICH durchgefiihrten Rechnungen be- 
statigt: MaBgebend ist die von FROHLICH eingefiihrte Konstante F, 
welche angibt, wie stark die Elektronen mit den Schallquanten des 


Gitters gekoppelt sind. Fiir - (4y)*< 0,79+ hat man die gewohnliche 
FERMI-Verteilung eines Elektronengases ohne Wechselwirkung. Zwischen 
(47)! 0,79 und zs (4v)' 1,77 sondert sich vom Rande der FERMI- 


Kugel eine diinne Schicht ab, deren Abstand von der FERmi-Kugel 
gleich der Schichtdicke ist und (in Energieeinheiten) die GrdBenord- 
nung 7, hat. (7, bezeichnet die GroBenordnung der Sprungtempera- 


turen der Supraleiter.) Bei = (4v)' 1,77 wird auch diese Verteilung 


instabil, vermutlich tritt an ihre Stelle eine Verteilung, bei welcher sich 
zwei Schichten von der FERMI-Kugel abgelést haben. FROHLICH hat 
die naheliegende Vermutung ausgesprochen, daB dieser Effekt der Ab- 
sonderung von Oberflachenschichten der FERMI-Kugel unmittelbar mit 
dem. abnormen Verhalten der Supraleiter zusammenhangt. Der Wert 
5 (47)! 0,79 wiirde dann die Metalle in die Normalleiter (= (4r)h< 0,79) 
und die Supraleiter . (4v)i > 0,79) einteilen. 


Indessen zeigt die Berechnung der spezifischen Warme keine direkte 
Beziehung dieses Effektes zum Phanomen der Supraleitung, fiir welches 
ja Sprung und T*-Gesetz der spezifischen Warme charakteristisch sind. 
Vielmehr verlauft die auf Grund der FrOHLICHschen Theorie berechnete 
spezifische Warme fiir Temperaturen T < T, linear (sie hangt wesentlich 


von der Konstanten F ab) und ist — jedenfalls fiir = (4v)§< 1,77 — 


sogar durchweg gr6fer als die normale spezifische Warme, die man ohne 
Wechselwirkung hatte. Im entgegengesetzten Fall T=>T,, wobei T 
noch im Giiltigkeitsbereich der FERMr-Statistik liegen soll, stellt sich 
die normale spezifische Warme ein. Im Zwischengebiet T ~T, miiBten 


] PROHLIGH, Ely) Physa inevedOneS4s, 
} v ist die Zahl der Elektronen pro Atom. 
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numerische Methoden angewandt werden, um den genauen Verlauf 
der spezifischen Warme kennenzulernen; doch lassen qualitative Uber- 
legungen einsehen, daB die spezifische Warme stetig vom einen Grenzfall 
in den andern tibergeht, und dabei stets gréBer als die normale spezifische 
Warme bleibt, im Gegensatz zu den thermodynamischen Eigenschaften 
der Supraleiter, deren spezifische Warme am Sprungpunkt 7, auf den 
dreifachen Wert springt, fiir T<T, einem T*-Gesetz folgt und dabei 
fiir tiefe Temperaturen die normale spezifische Warme erheblich unter- 
schreiten kann!. 


2. Allgemeines. 


Die Thermodynamik eines FERMI-Gases, dessen innere Energie durch 
= fE(6 )d2Q+ ff WEE) ff, D(f) D(E)dQaQ’t (A) 


| D(f) ist die Zahl der Zustande pro Volumelement d2 des Wellenzahl- 
raumes, W(f, ft’) =W/(f', f) die Wechselwirkungsenergie zweier Partikel 
der Wellenzahlvektoren f und f'| gegeben ist, la8t sich vollkommen 
analog zur Thermodynamik eines freien FERMI-Gases aufbauen. Macht 
man die Annahme, daB die Energiewerte £ (f) und die resultierende Ver- 
teilungsfunktion /, nur vom Betrag des Wellenzahlvektors abhangen, 
so kann man in (1) die Integration tiber die Winkel ausfiihren: 


U=fE(R)f aan + FW (k, k’) fy fy D(R) D(k’) dk dk’, — (2) 
0 


worin D(k) die Anzahl der Zustande pro Wellenzahlintervall dk be- 
deutet. Man sucht zunachst die Maxima des Ausdrucks 


Co 


— f thelg te + U—fi) lg (1 — fi) } D(A) ah 


0 
unter den Nebenbedingungen 


hE (A) D(k) dk + ff WR) fife D(k) DR) dkak'—U, (3) 
00 


0 
fi,D(k) dk =N (4) 
0 


1 Zum EinfluB der FROHLIcHschen Wechselwirkung auf die spezifische Warme 
von Normalleitern. Vgl. auch BuckincHam, M. J.: Nature, Lond. 168, 283. 

+ Auf Ausdriicke der Form (1) fiir die innere Energie wird man gefiihrt, wenn 
man z.B. die Austauschwechselwirkung der Elektronen in erster Naherung oder 
die Wechselwirkung der Metallelektronen mit den Schallquanten in zweiter Nahe- 
rung beriicksichtigt. In den héheren Naherungen laBt sich die innere Energie nicht 
in der einfachen Form (1) darstellen. 

1* 
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auf und findet, daB die Verteilungsfunktion /, der Beziehung 


1 A = Pad i / if , 
fp PBEM +2) 1 4’ Sore J Mills li aes ne 6) 
geniigen muB. Der Multiplikator 6 bestimmt sich auf Grund seiner 
thermodynamischen Eigenschaften zu 
1 
Baar 
wahrend 


es 
S 


ae AD ail 
aus der Nebenbedingung (4) gewonnen werden muB. 

Die Beziehung (5), die ohne Wechselwirkung die gewohnliche FERMI- 
Verteilung gibt, wird nunmehr zu einer nichtlinearen Integralgleichung 
fitose 6 

R(k,T) = f Wik, k’) f(r’, T) D(R') dk’, (6a) 
0 


1 
eB A) F2R (h, T)—S}IKT 


TE 


. (6b) 
il 


3. Diskussion des Grenzfalls T=0. 
Bevor wir versuchen, die Integralgleichung (6) naherungsweise zu 
losen, tiberlegen wir uns zuerst das Verhalten einer Lésung im Grenzfall 


T—0O. Zu diesem Zweck teilen wir alle Wellenzahlen in drei Klassen 
K,, K, und kK, ein, je nachdem, ob der Ausdruck 


lim [E (k) + 2R(k, T) —2} 0 (7) 


T—0 
gr6Ber, gleich oder kleiner als Null ist. Fiir eme Wellenzahl aus K, bzw. 
Kg ist dann im Limes T>0: 
(CRO) =O ez Weeder (ie, 
Hingegen sind in Ky, die /-Werte der linearen Integralgleichung 


E(k) +2 f W(k, k!) D(R’) dh’ +-2 f W(k, R’) f(’,0) D(R’) dk’ -E=0 (8) 


Ky 


unterworfen. Zum gleichen Resultat kommt man, wenn man die Minima 
der inneren Energie nach (2) aufsucht. Denn notwendig fiir ein Minimum 
von U unter den Nebenbedingungen 


O<f,x1 und ff,D(k)dkR=N 
ist dabeaws 
E(k)--2R,—C>0 bzw. <0 
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stets 
f,=0 bew. fp=4 


folgt und fiir die iibrigen k-Werte (8) gilt. 

Wir machen im folgenden die im allgemeinen wohl zutreffende 
Annahme, daB V(k) = E(k) - 2k,—€ nirgends identisch verschwindet, 
A, also nur aus endlich vielen Wellenzahlen besteht, und setzen iiberdies 

dV : 
voraus, daB a in den Punkten von Ky, selbst von Null verschieden 
ist. Nimmt man beispielsweise an, daB die Verteilung in der Nahe von 
k=O identisch Eins ist und in der Nahe von k = c verschwindet, und 


daB K, aus den Wellenzahlen! 


fb, Rs 
besteht, so muB 7 den Beziehungen 


Wey=1 wund- V(ej\<0 fir .0<k<#,, kkk, 


f4]=0 wnd V(A)>S0 tir £<k<k, (0) 
ky k, 

(v@ = E(k) +2 f W(k, Rk’) D(k’) dk’ + 2 f Wk, Rk’) D(R’) aK) 

\ 0 Ry 
gentigen. Das ,,Potential‘ V(k), das in dieser Hinsicht dieselbe Rolle 
spielt wie EF (k) fiir ein freies FERMI-Gas, stellt also eine Schlangenlinie 
dar, welche von der Geraden V—€=0 genau in den Punkten hk, ge- 
schnitten wird. Alle FErmi-Teilchen sammeln sich in den zwischen 0 
und k, bzw. k, und k, gelegenen Mulden mit der durch das PAuLI-Prinzip 
vorgeschriebenen Héchstdichte Eins. Die Integralgleichung (8) artet in 
ein System von drei Gleichungen fiir die drei GréBen hk; aus: 


ky 
V(k;) —C = E (R,) +2 f Wh, kh’) D(R’) dk! + 
0 
; (10) 
SIP WE RVD )\ak—L=0 (= 41,2,3). 
ky 


Da die Bedingungen (9) und (10), wie man sich leicht iiberzeugt, 
notwendig und hinreichend dafiir sind, daB eine Verteilung mit drei 
Sprungstellen die innere Energie zum Minimum macht, gibt es eine 
einfache Methode, samtliche Verteilungen dieser Art aufzufinden: Man 
sucht alle Lésungen (k,, ky, k3) des Systems (10) und priift nach, ob 
V(k) nach (9) zwischen benachbarten k; das richtige Vorzeichen hat. Ist 
das der Fall, so konstruiert man nach (9) die zugehérigen Funktionen / 
und hat so alle in Frage kommenden Verteilungen gefunden. 

1 Der Ubersichtlichkeit halber werden die Rechnungen nur fiir den Fall von 


drei Sprungstellen der Verteilungsfunktion durchgefiihrt. Die Verallgemeinerung 
auf n Sprungstellen macht keine Schwierigkeiten. 
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4. Die Thermodynamik fiir kleine Temperaturen. 

I. Ausgehend von dem Grenzfall T=0 versuchen wir nun die 
Integralgleichung (6a, b) anzugreifen, die wir als Bestimmungsgleichung 
fiir R(k, T) bei vorgegebener Konstanten ¢ auffassen wollen. Wir setzen 
dabei voraus, daB die Verteilungsfunktion fiir T—0 die am Ende des 
vorigen Abschnitts angenommenen Eigenschaften besitzt: /, habe drei 
Sprungstellen k,, k, und k,, in welchen die Ableitungen von V(k) nicht 
verschwinden. 

Die Uberlegungen, die den folgenden Rechnungen zugrundeliegen, 
lassen sich so zusammenfassen: Wir entwickeln beide Seiten der Gl. (6a) 
nach Potenzen von t=KTYJC: ; 


OR (k, 0) 1 O7R(R, 0) 5 { 
FO ee eC eo) t= ht ht+ 5 Ta Pea, 


worin sich die Koeffizienten J,, als Funktionen der ersten  Ableitungen 
von R nach t an der Stelle Null ergeben: 


OT ‘ Gu Tae ot 


PSR Ue eee eee 


Der Koeffizientenvergleich liefert ein System von unendlich vielen 
Gleichungen 


0, F(R, 0) 
art 


== Ve: R (R, 0) , ED) area) a | 
OT alge 
aus welchen sich die partiellen Ableitungen von R nach t an der Stelle 
Null bestimmen lassen. 
Um die Ableitungen des Integrals 


I =f Wik, R) E(R,T) Dik) aR’ (11) 


zu berechnen, fiihren wir statt T und k’ folgende dimensionslose Variable 
ein: 
TI 
Soares v(k,T) ={E (Rk) + 2R(R,T) HC. 
Doch miissen wir beachten, daf im allgemeinen v(k, t) keine eindeutige 
Umkehrung k(v, t) besitzt. Setzen wir aber voraus, daB @v/6k nur an 
endlich vielen Stellen verschwindet, und schreiben wir 


S(v, 75k) =) W[k, 2), k]|D(v, 0) 
D(v, t) = D{k(v, )] aes *) (12) 


[D (v, t) ist die Zahl der Zusténde pro Intervall dv innerhalb eines 
Zweiges|, worin tiber alle Zweige der Umkehrfunktion k(v,t) in v 
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summiert wird, so ist: 


— rs ) S ) LS ( ) a 1 . 
SOE ar ae Oe aan cara (13) 
In der Umgebung von v=1 und t=0 kénnen wir fiir S auch explizit 
schreiben: 3 
S(u,t;k) = > W[R,(v, t), k]|D,(v, t)| t, (12a) 


t=1 
wenn ;(v, t) in der Nahe von v= 1, t=0 alle Lésungen der Gleichung 
VR, +) 9 
mit den Anfangsbedingungen 
k; (1 ) 0) — k; 
zusammenfaBt. Partielle Integration von (13) liefert 
I(c,k)=—fLQ,c:) "7 dn;  Le,r;k)=fSdv. (14) 
0 0 
Nach Definition von L ist 
L(v,t;k) =f W(k,R’) D(R') dk’, (15) 
worin die Integration iiber alle k’ mit 0<v(k’, t) <v zu erstrecken ist. 


In der perio ta von v=1 und t=0 gilt: 


1(¥, T) k,(v,T) 
L(v,t;k) = oF Wea, kt) DOR) a + T Wk, R) DR) aR. (15a) 


Ry (v, T) 


Wir fihren in (14) statt v die Integrationsvariable 


ein und setzen die untere Grenze —— des transformierten Integrals 
gleich — oo: 
+00 et 
Mp tle) EM peers.) wai 2” (16) 
In dieser Form lassen sich J (0, 2) und die Ableitungen einfach berechnen. 


R(k, 0), a und ee! sind nun aus den Gleichungen 
Tt 


R(k, 0) =I (k, 0) 
@R(k,0) OI (k, 0) 


Oe. or : (17) 
GR(k,0) 621 (k, 0) 
Ov? = on 
0k; (v, T) 


t D;(v,2) = Dik(w,2)1~ 
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OR (Rj, 0) 
es 
2 abhangen. Nach einiger Rechnung findet man als Resul- 


zu bestimmen, in welchen die rechten Seiten noch von R(;, 0), 
2 so 
und © R (hi, 
av? . - . . 
tat, daB die Auflésung von (17) in eindeutiger Weise moglich ist, wenn 
nur die Determinante 


||2(— 1)? S; (Ryo — 85|| == OT, Si (hj) =W(R;, Fi) |\D;(4,0)| (18) 
von Null verschieden ist. Als Entwicklung fiir R(k, T) ergibt sich: 


ky ks 
Elie f Wk, k’) D(R’) dR’ + i) Wk, k’) D(R’) Ge 
: ( 
2 CR (k;, 0) (19) 
+ — pe By 2a 4) O;k) + ye te W (R;, R) D; (ae 0) | re ie | 
: = ai 


wonach FR (k, 0) mit dem in Abschnitt 2 gefundenem Ergebnis tberein- 
stimmt, und die erste Ableitung nach t identisch verschwindet: 
eS 0k (20) 
CT 
Inwieweit diese angenaherte Lésung (19) der Integralgleichung (6) 
brauchbar ist, wird in 4,1V diskutiert werden. 


II. Die Temperaturabhangigkeit von € mu aus der Nebenbedingung 
(4) konstanter Teilchenzahl gewonnen werden. Die Entwicklung der 
linken Seite von (4) nach Potenzen von t [dabei ist (20) zu beriicksich- 
tigen] zeigt, daB ¢ die Form 


= = IRIE 
C= Cy tne % = (21) 
So 
hat, worin die Konstante « der Gleichung 
3 3 
park, ln. oe a 0|D;(v 0)| 
ae Porn) ins Ie 6 gue? -gadar 
4=1 t=1 


e (—1)'|D;(1, ye Os 0) | 
geniigt. at 

Setzt man den gefundenen Ausdruck fiir € in (19) ein, so bekommt 
man die Entwicklung von R nach Potenzen der Temperatur: 


R(k, %9) = R(h, 0) + = 18> (1,058) + 
3 
(22) 
TH foe CR (R;, 0) 
ee 1)'|D; (1, 0)| Wie, hy) (2 Si). 


t=1 


+ Verschwindet die Determinante (18), so ist die Entwicklung von R nach 
Potenzen von T nicht méglich. 
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III. Die spezifische Warme berechnet man nach Kopre + am ein- 
fachsten tiber die Beziehung 


Paine eee es (23) 


in welcher die Konstanz der Teilchenzahl bereits beriicksichtigt ist. Es 
ist 


Cp => oS —- | 
wobei pills | oT feces =A ‘ B : 
3 +60 
Kk? Vv ig : et i! 
ee ae a J = apap (Pill + #7, 2) dx t 
3 +oo 
K? i @R(k,t) at 
etre cea nm | * (e172 eae Guna @ 7 Di+xt,t)|\dx. 
i=1 —oo 
OR (k, 0) _ 


Beriicksichtigt man = (0) =0 und = 0, so erhalt man die Ent- 
T 


- oT 
wicklungen 


3 
A==K)"|D,(1,0) A,(=-) 4 grt 


é fo 
t=1 
pS Bp ai 2 ene 
So Y 
so daB bis auf Glieder der Ordnung r? 
3 
2 
ae ate Bk sae bean 2 
J So ‘ 20 


ist. Wie schon von Koppe bemerkt, hangt die spezifische Warme in 
erster Naherung nur von R(k, 0) ab. 

Zum gleichen Resultat gelangt man natiirlich auch, wenn man die 
innere Energie direkt berechnet: Die Entwicklung von 


= fel ) + R(k, T)} f(k, T) D(k) dk 


nach Potenzen von 7, [bei Beriicksichtigung von (20)] und 
E (kj) + 2R (k;, 0) = Cov (h;, 0) 
lautet namlich: 


U (1) = U(0) + BY) {(—1)'|D (4, 0) a + 


| D: | ; AR (k;, 0 
e S . d {uv | D;(v, 0) |} ( 1)* |.D,(4, 0) et 


Ov? 


+ Koppe, H.: Z. Naturforsch. 6a, 517. 
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Entnimmt man den Wert des zweiten Summanden aus (21a), so bekommt 
man in der zweiten Naherung 


U(r) = f {E(e) + R(R, 0)} Dik) dk + 


+ Set )+ RR, 0)}D(k) dk + = 


| | 
: D, (1, 0)| 


PhS 
To So 


UM 


in ee ee mit dem von Koppre gefundenen Ergebnis. Hat 
die Fermi-Verteilung fiir T—0 allgemein » Sprungstellen, so hat man 
in Formel (24) die Summation iiber simtliche Sprungstellen zuerstrecken. 

IV. Zum SchluB noch einige Bemerkungen zum Giiltigkeitsbereich 
der gewonnenen Naherungsformeln: Ubertragt man die FeRMI-Statistik 
des freien Elektronengases auf Elektronen, die sich in einem periodischen 
Potentialfeld bewegen, so hat man bekanntlich das Entartungskrite- 
rium KT <€, durch die Forderung zu ersetzen, daB KT klein sein soll, 
verglichen mit der Breite der Energiebander. Ahnlich bewirkt eine 
Wechselwirkung im FERMI-Gas eine Einschrankung des fiir freie Teil- 
chen giiltigen Kritertums: Damit die Formeln (19), (21) und (24) eine 
ausreichende Naherung darstellen, diirfen die darin eingehenden GréBen, 
wie etwa die Funktionen D,(V/¢, 0) in einem Energieintervall der Breite 
KT nicht wesentlich von dem Wert an der Stelle V—¢€ abweichen. 
Bringt z.B. eine Wechselwirkung fiir 7 =0 eine FERmMI-Verteilung mit 
drei Sprungstellen zustande, so liegen zwischen den Sprungstellen 
Extremwerte des Potentials V(k), an welchen die Dichten D;(V/C, 0) 
unendlich werden. Bezeichnet also 6 — in Energieeinheiten — den 
Abstand eines solchen Extremwerts von der benachbarten Sprungstelle, 
so muB jedenfalls KT<b sein, wenn (24) eine brauchbare Naherung 
darstellen soll. Dies ist wichtig fiir das Beispiel der von FROHLICH in 
seiner Theorie der Supraleitung betrachteten Wechselwirkung, die im 
folgenden besprochen werden soll. 


5. FERMI-Verteilung am absoluten Nullpunkt 
nach der FROHLICHSchen Theorie der Supraleitung. 


I. Die von FROHLICH betrachtete Wechselwirkung zwischen zwei 
Elektronen der Wellenzahlvektoren f und f’ lautet 


rie ¥t as ' Palys 
WIE t) =" p(k? — 28, | 1) fH | 
» (25) 
o2 | t’— ¥/? ( 2ms mgae a ( 
a ie aE ar ee [oo ae Schallgeschwindigkeit] : | 
+ Der Ausdruck (1) fiir die innere Energie des Elektronengases ist wegen des 


ee noch mit einem Faktor 2 zu versehen: 


= 2f E(t) fe Df) dQ + 2ff Ww, fete Dif) Di’) dQ aQ’. 
Die Goan Ok eae W (f, {’) enthalt den Spinfaktor nicht. 
tt Zur Bezeichnungsweise vgl. FrROuticu, H.: Phys. Rev. 79, 845. 
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Es soll die FERmI-Verteilung am absoluten Nullpunkt und die spezifische 
Warme fiir kleine Temperaturen berechnet werden. Wir machen dazu 
die Annahme, daB die resultierende FerMI-V erteilung kugelsymmetrisch 
ist, und integrieren W(f, ft’) itiber die Winkel: 


Wik, k') == | W(t,¥) d (cos 0) ded (cos 6") dq’. 


. 
9”, 9, g’, O 


Wir fiihren zuerst die Integration iiber O und @ aus: 


(Ef us 4FC vi .[k?—k’? 
J W(E ¥) d (cos 0) dg 1 eal \t, rt 


. Wo O, 
mit OS OY, 
G(x) = [ ee ee eee eee 
4 x? = ~ ! x2 
0 
15 Ss == aa] 
10 
05 
& 0 
© 
=(5) — 
-10 
0 05 10 Pa 20 0 02 04 06 G8 10 12 14 
5S Fs 5 os 
Fig. 1. Bild der Funktion Fig. 2. Bild der Funktion 
| 4 1 f | 1 1+% | 
Ss 2 ee =-—— 3 — a SS 
G(x)=1+% us eI K (x) : age elle f+ eee 


unter Benutzung des Hauptwerts. Die Funktion G(x) ist in Fig.1 auf- 
getragen. Die Integration tiber cos 0’, g’ ergibt lediglich den Faktor —4z: 


Ane e yhthy 1 he — kh’? 
W(R, k ) Se ia (4 y): PT a) BR’ a (26) 


Fir die folgenden haufiger auftretenden Integrale 


b 
/ / / V / 
f Wk, B’) D(R’) dk’, D(k') =4n— Gk 
a 
+ Erklarung der Zeichen wy und ky: wy ist die maximale Wellenzahl der Schall- 
quanten (nach DEBYE), ky die Grenzwellenzahl des Elektronengases in nullter 
Naherung, sie ist mit der Anzahl ve) der Elektronen pro Einheitsvolumen durch 


4.3/3 (27)? = ne} 
verkniipft. v ist die Zahl der Elektronen pro Atom. 
+t Falls 4y <1 ist, muB im Argument der Funktion G (%) die Gr6Be woo, durch 
2k) ersetzt werden. 
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erhalt man: 
2 ' / i 1h? hy GoW ye b2 — 2 
i] W(k, h') D(k!) dk’ =F (4) Se K ae 
mit 
y | 1 | | 4 | 
K(x) = fG(s)dx = 4 {e+ 2n 1-4] + In| 


0 


Hierbei wurde wegen k>>o K (— 0) = —K (co) =0 gesetzt. 

Die Funktion K(x) ist in Fig. 2 aufgetragen. 

II. Wir untersuchen jetzt, unter welchen Umstanden sich am abso- 
luten Nullpunkt die gewohnliche FERmi-Verteilung eines freien FERMI- 
Gases einstellt. Nach den Gl. (9) und (10) ist dafiir notwendig und hin- 


reichend (als Sprungstelle der Verteilungsfunktion kommt nur die 
Wellenzahl k, in Frage): 


Vik) =E(RY + 2R(k)>E(Ro) +2R(kp) fir kR>Ry 
V(k) =E(k)+2R(R)<E(Ry) + 2R(k,) fir k<ky 07) 
Ro 
RR) =f Wk ky De Var 
0 
Wir versuchen zuerst die Bedingungen (27) nur in der unmittelbaren 
Umgebung der Stelle ky zu erfiillen. Mit k= +a konnen wir dann 
naherungsweise schreiben: 


R= he + 2k a 
K (A=) =K (= 2) Pre y/o 


Oy Wo Oo Wo 
In dieser Naherung wird, wenn man fiir E(k) die kinetische Energie 
der freien Elektronen einsetzt: 


eg PEN an ATER, 


0 4 h2 ky 
2m ~ 2m 


2m 


V(r) 


“Gt (4p) 


Damit also in der Nahe von hy die linke Seite dieser Gleichung gleiches 
Vorzeichen mit a hat, muB 


iA 1 
Sag Ply (28) 


sein. Doch geniigt (28) noch nicht, um gemaB (27) zu garantieren, daB 
2 2Ro Lif 2) 
ees el RK 0 Fe 
Fanl omy @ (ga @)>0 fir alle a >0 
2 2ko > K | 2k 
F (4y)8 Do Wo 


a) <0 fir alle a<0o 


} Fir 4y»<1 hat an Stelle von F(4¥)$ der Ausdruck 4yF zu stehen. 
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wird. Vielmehr muB 


2 ve 
—__ stg 0 1,26, = (4r)§ S0,7 2 
F(a)! 5s 2 (41) z= 6) 79 ( 8a) 
[tg O ist die RichtungsgréBe der in Fig.2 vom Ursprung an die Kurve 
K(x) gelegten Tangente T] sein, damit die gewéhnliche Verteilung mit 
nur einer Sprungstelle stabil ist. 


III. Wir iiberlegen uns nun, wann man fiir T=0 eine FERmI-Ver- 
teilung mit drei Sprungstellen hat und welches die Lage dieser Sprung- 
stellen ist. Damit die Wellenzahlen k,, k, und ks Sprungstellen der 
FERmrI-Verteilung sind, ist nach (9) und (10) das Bestehen des folgenden 
Gleichungssystems (29) und der Ungleichungen (30) notwendig und 
hinreichend: 

ky 


V(k,) = E (Ry) +2 f W(ky, R’) D(k’) dk’ + 
0 
ky 
+2f Wk, k’) D(k') dk’ =¢ 
Rs 


ky 
V (Rea) = E (ha) + 2 f W(kp, R’) D(k') aR’ + 
0 


hs (29) 
+2) Wk, YD (h) dk’ =C 
k, 
ky 
V (kg) = E (Rg) + 2 f W(Ry, k’) D(R’) dk’ + 
0 
ky 
+2 f W(ks,k’) D(k’) dk’ =, 
Ry 
Viij2t Vie Rake has Reh, | 30) 
Vik) >t far hy <k<hy, By<k. i 


Wir denken uns eine dieser Wellenzahlen, etwa k, willkiirlich vor- 
gegeben, eliminieren ¢ und setzen 


iy = he —@, kg =ko +a, 
wobei wir a? und 6? vernachlassigen. (29) geht dann mit 
A DoH or, B=2k, bia 


in die beiden Gleichungen 


KAY By KB) 2 
A F (4p)! (29a) 
K(4 +B) —K(A) 2 


B F(40)3 
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iiber. Beide Gleichungen zusammen besagen, da die beiden Geraden 
durch die Kurvenpunkte itber A+ B und A bzw. tiber A+B panel 15) 
zusammenfallen. Man entnimmt aber der Fig.2 unmittelbar, daB eine 
Gerade mit einer Neigung kleiner als Eins im rechten oberen Quadranten 
héchstens zwei Schnittpunkte mit der Kurve 
gemein hat. Es muB8 also,dann unbedingt 


A=B 


sein. Um A zu finden, hat man nur et 
die Gleichung 


K (24) K(4)~., ‘ as 29b 
A F (4)4 be! 


aufzulésen. Die Funktion eit 
ist zu diesem Zweck in Fig. 3 aufgetragen. 


Es kommen nur Werte 


a 
“0 01 2 03 0% O5 06 47 A = 0,56 
A= 
Fig. 3. Bild der Funktion in Betracht, a sonst / negativ wird. Zu 


2 K (2A)—K (A) 
Fane a jedem, Wert — = (49)h< 1 gibt es zwei L6- 
sungen A. pea wird im nachsten Ab- 
schnitt gezeigt, da8 Verteilungen mit A < 0,22 instabil sind. Es bliebe 
noch zu untersuchen, inwieweit fir = (4 vy)§<4 auch Lésungen mit 
A= B auftreten konnen. 


IV. Um zu priifen, ob das Potential 


ky +a 
V(k,0) —C = E(k) +2 f W(k,h’) D(k') dk! + 
0 


PO (31) 
+2, Wk, k’) D(k’) dk’ —Ct 
hy 


fiir alle Wellenzahlen das in (30) geforderte Vorzeichen hat, formen wir 
Gl. (31) noch um und schreiben: 


1(Q) = dat a—F lhe) 2m 2 


eG G1) 
a 


eae Q+ K(A—Q)+ K(Q)—K(4+0), 
worln 


k=kh,+4, Oa ay Bee 2 ee 
Com Go Wo Op Wo 
ASE CU 


+ Setzt man in Gl. (31) k=k,, so erhalt man fiir das scheinbare Potential: 


V(Ra) = 6 = E (hy) 
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Als erstes untersuchen wir das Verhalten der Funktion L(Q) in 
der Umgebung der Sprungstellen + A,0 und —A. Zu diesem Zweck 
bilden wir die Ableitungen von L an den Sprungstellen: 


ee =f2 
0 g7 02 Q3 OY 05 "0 Q7 2 03 o4 05 
A— A—e 
Fig. 4. Bild der Funktion Fig. 5. Bild der Funktion 
L’(+A)=L’(—A). iL" (0) 


Diese Funktionen sind in Fig. 4 und 5 graphisch aufgetragen. Man 
sieht, daB L’ (A(=L’(—A) fiir alle in Frage kommenden Werte vom A 
positiv ist, wahrend L’(0) nur fiir die Werte 


A Z0,22 


sl ole 1,27 oder et (4v)4 » 0,78 an wird also 


1 


F (4)? 2 
die FERm1-Verteilung sat ee Sprungstellen stabil, das entspricht 
ungefahr dem Wert, an welchem die gewohnliche TFERmi-Verteilung 
instabil wird. 

Wir interessieren uns noch fiir den Gesamtverlauf des Potentials L (Q). 
Die Funktionen 


NO) = FAA =) FO) FA 0) 


und L, (Q) sind fiir verschiedene Werte von A in Fig. 6 und 7 dargestellt. 
Fir A =0,3 und A =0,4 hat L(Q) die in (30) verlangten Eigenschaften: 
L(Q) ist negativ fiir 0<Q<A und positiv fiir d<Q< oo. (Man kann 


negativ wird. Erst von 
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sich auf positive Werte von Q beschranken, da L(Q) ungerade ist.) 
Wiahrend fiir A =0,3 und 0,4 das zweite Minimum von L (Q) also ober- 
halb der Achse Q = 0 bleibt, nimmt es fiir A =0,5 einen negativen Wert 


Fig. 6. Verlauf der Funktionen 


Hi (Q) =K (0,7 


Q)+K (Q) 


K (0,7+Q) i=3,4,5,6. 


an. Der genaue Wert F,, von welchem ab die Verteilung instabil wird, 
laBt sich leicht abschatzen: F, ist ja durch die Eigenschaft definiert, daB 


das Potential 


2 
es H 
F, (4v)5 Q =i Ag(Q) , 


5 


£3(Q) 


= 


eee ail 
0293949506 08 10 12 14 16 18 20 


— 


Fig. 7. 


P02 O20 SOCAN OR; Ca ca 


2 : 
FP 
Fig. 8. 
Fig. 7. Verlauf der Funktionen 
2 
Li(Q) = ——— +H; (Q) 1=3,4,5. 
F(49)8 


Fig. 8. Bestimmung des Wertes Fz, an welchem die 
Fermi-Verteilung mit drei Sprungstellen instabil wird. 


2 
Aufgetragen ist « als Funktion von —~—, 
F(4)3 


an der Stelle des zweiten Minimums gerade von der Achse Q = 0 beriihrt 
wird. Bezeichnet « zu jedem Wert A den Koeffizienten, fiir welchen 


“aQ + H4(Q) 
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an der Stelle des zweiten Minimums gerade von Q =o beriihrt wird, 
so ist F, durch die Gleichung 
1 = — 
bestimmt. (x, liest man z.B. in Fig.8 als RichtungsgréBe tg #, der ein- 
gezeichneten Tangente J, ab.) Aus 
<4, eG: = 
(4 ps Xa & 


~1,8 


. spy 1 : : : 
ersieht man schon, daB —* (4¥)* zwischen 1,7 und 1,8 liegen mu8. Bringt 


man die in Fig.8 dargestellte Kurve |« als Funktion von ee | mit der 


F (4y)3 
EF 1 : é r 
Geraden y=1: “, (4v)8 zum Schnitt, so erhalt man den genaueren Wert 


Zz F, 
= ( 


Ay)3 341,77. 


6. Die spezifische Wdrme nach der FROuLICHSchen Theorie. 
I. Wir diskutieren nun, wie sich der Einflu8 der Wechselwirkung 
W(f, f’) auf das Elektronengas bei héheren Temperaturen auswirkt. 
Wichtig ist, daB diese Wechselwirkung nach der Gleichung 
Thy 1 a kanten 
mV kk’ Wy Do 


W(k, k’) =z? (4)4 (26) 


nur fiir solche Elektronenpaare wesentlich von Null verschieden ist, 


. . os oy ae 
deren Energiedifferenz von der Gréfenordnung = vita 18s 
%0 


hk Z Oo = ; 
— —— vw 6, #10? ©. 
2m 2m a LOTS (33) 


Das hat namlich zur Folge, daB alle durch W(k, k’) bewirkten Storungen 
der Fermi-Verteilung von dieser GroBenordnung sind: So hat z.B. nach 


Gl. (31a) die Dicke a der sich fiir s (4v)'>0,79 von der FERmi-Kugel 


o% 


ablésenden Schicht die Ordnung o,, das ist in Energieeinheiten ; cae 


0 
die Ausdehnung des Wellenzahlbereichs um ky, in welchem k (k, 7) 
merklich von Null verschieden ist, sowie die Werte von K(k, 7) selbst 


sind ebenfalls von dieser GroBenordnung se Ae a 


0 
Die der Energie <8 ¢, entsprechende Temperatur 7, 
0 
Pee T, ~ 10° abs (33a) 

hat ungefahr die GréBenordnung der Sprungtemperaturen der Supra- 
leiter. Wir unterscheiden die beiden Grenzfialle 

KT< Kick, 

KT atk? 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 
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Im Fall T>>T, ist anzunehmen, daB der EinfluB von W(R, k’) nicht 
mehr in Erscheinung tritt. Fir T<T, wird sich das Elektronengas 
ganz verschieden benehmen, je nachdem ob 


5 F 
aie (4 v) <= 0,79 oder Z (4 y)s >0,79 


iste), Dae tir = (4y)§<0,79 die Fermi-Verteilung am absoluten Null- 
punkt genau mit der gewohnlichen tibereinstimmt, darf man erwarten, 
daB sich das Elektronengas auch bei héheren Temperaturen vom freien 
Fermi-Gas nicht wesentlich unterscheidet. Hingegen ist auf den ersten 
Blick nicht zu sehen, wie sich das Elektronengas im Falle se (4y)§> 0,79 


verhalt, da dann die FERmI-Verteilung fiir 7 =0 stark von der normalen 
abweicht. 


Die gréBenordnungsmaBige Ubereinstimmung (33a) hat FROHLICH 
veranlaBt, einen Zusammenhang zwischen JW (k, k’) und der Supraleitung 


zu vermuten. Man hatte dann die Metalle mit = (49)8<0,79 als 


Normalleiter, dagegen die Metalle mit = (4v)4 >0,79 als Supraleiter 
anzusehen, 

Tatsachlich stimmt diese Einteilung der Metalle, wie ein Blick auf 
die von FROHLICH aufgestellte Tabelle! lehrt, recht gut mit dem Experi- 
ment tiberein: Unter den Supraleitern findet sich in dieser Tabelle nur 
ein Metall (Al mit -. 41=0,5), das nicht in das Schema paBt. Von 
den 13 (nach den bisherigen Erfahrungen) normalleitenden Metallen 
der Tabelle haben nur vier einen Wert Z 45 < 0,79. 

Wenn aber dieser Zusammenhang zwischen W/(k, k’) und der Supra- 
leitung wirklich bestehen soll, so miiBten die bekannten thermodyna- 
mischen Anomalien der Supraleiter (Sprung und T?-Gesetz der spezifi- 


schen Warme) als Folge der Wechselwirkungsfunktion W(k, k’) heraus- 
kommen. 


II. Um dies zu priifen, berechnen wir zuerst die spezifische Warme 
in der Nahe von 7 =0 (in erster Naherung). In die Beziehung (24a) 


aR 1K F 
6,9 z z 2 \D) fiir eine Sprungstelle + 
0 
Ge OTE a, ; 
C,= a : zl D_,|+|Do|+|D.,|} fir drei Sprungstellen 


1 FROHLICH, H.: Phys. Rev. 79, 845. 
+ Der Faktor 2 riihrt vom Elektronenspin her (vgl. FuBnote +, S. 10). 
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tragen wir die in 5, IV., (32) gefundene Ableitung der Funktion L ein, 
und erhalten als spezifische Warme pro Volumelement: 


2 eT ip le 5 
TS I rare {1 ts (4 rit fiir eine Sprungstelle + (34a) 
“so : 
Cy = Me 0” aa le _ eal fiir drei Sprungstellen. (34b 
: 200 LF(ayyt LIL’(4)| 5 [L’CO|IJ pene ses) 


Die in den geschweiften Klammern ste- 28 
henden Ausdriicke geben das Verhalt- 
nis zur normalen spezifischen Warme 
(ohne Wechselwirkung) 


79 20 


oie 
Cy = Na 72 ——. (35) 
>0 


Sie sind in Fig.9 als Funktionen von 


= (4v)* aufgetragen. Der erste Ausdruck # 


in (34a) stellt eine Hyperbel mit den 
Asymptoten 


und y=0O ; 


Ce > (47)5 = 1 


dar, bleibt also fir ~ (4)! @ 0,79 end- PTE AMEE ET eae: 
2 (yy) h#—e 


lich. Der zweite Ausdruck wird dagegen 
an dieser Stelle unendlich, da die Tan- 
gente von V(k) in k=, dann horizontal 
hegt. [Natiirlich wird fiir sehr groBe 
Werte von (34b) das angewandte Ver- 
fahren zur Berechnung der spezifischen 


Fig. 9. 
Zur Abhangigkeit der spezifischen Warme 


F 
von F: Dargestellt ist fiir a (4 yh) < 0,79 


1 
Ausdruck -————-—— als Funk- 


{— 5, (40)3 


der 


tion von 


: i ‘i - (4 y)3 und fur ae vA > 0,79 
Warme unzulassig.| Er nimmt mit wach- 


sendem F bis zum Grenzwert F,, an 
welchem vermutlich eine Verteilung mit 
fiinf Sprungstellen einsetzt, standig ab. 


der Ausdruck 


ese | 
F(4v)h (JE (A)| - [L’(0)| 


F 1 
4v)3. 


als Funktion von ai 


Im ganzen Bereich = (4v)§< 1,77 ist, wie man an Hand von Fig. 9 


erkennt, die nach der FrOuLIcHschen Theorie errechnete spezifische 
Warme stets gréBer als die normale spezifische Waime (35), im Gegen- 
satz zur experimentellen Erfahrung bei Supraleitern. 


Die Formeln (34( sind nur giiltig, solange T<T, ist. Das geht aus 
den Uberlegungen in 4, IV. hervor: Da die Differenz Vijay —Co [Vinax S€l 
der maximale Wert des Potentials V(k) zwischen k, und k,| von der 


+ Fir 4y< 1 hat man, wie in allen vorangegangen Gleichungen (4v)3 durch 4» 
zu ersetzen. 
OF 
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Gro Benordnung — C, ist, beschrankt sich die Giiltigkeit der Formeln (34) 
0 


auf den Bereich 
Va ho Cy. 


III. Um den Verlauf der spezifischen Warme auch fiir héhere Tem- 
peraturen kennenzulernen, wird man zur Lésung der Integralgleichung (6) 
numerische Methoden anwenden miissen, wobei man das durch Gl. (23) 
beschriebene asymptotische Verhalten der Funktion R(k,7) fir kleine 
Temperaturen als Ausgangsnaherung benutzen kann. 

Doch kann man sich mit Hilfe der Integralgleichung (6) qualitativ 
die Natur der Veranderungen klar machen, welche mit einer Temperatur- 
erhdhung verbunden sind. Wir beschranken uns dabei auf den wichti- 


geren Fall ~ (4%)! >0,79. Nach Gl. (6b) 
(0.7) = pape ac (6b) 


al {E (k) +2R (k, T)— ¢(T)}/ 
bewirkt eine VergroBerung von AKT im Exponenten von e zweierle1: 
Erstens wird die Breite des Bereiches, in welchem /(k,7) von seinen 
Grenzwerten 0 und 1 merklich abweicht, vergr6Bert; zweitens wird der 
FinfluB von Rk (k, 7) mit zunehmendem Kk T geringer, da die Werte von 
R(k,T) und die Breite des Wellenzahlbereichs (in Energieeinheiten), in 
welchem R von Einflu8 ist, auch bei héheren Temperaturen von der 
GréBenordnung KT, bleiben. Beide Effekte bewirken mit wachsender 
Temperatur eine zunehmende Glattung der Unebenheiten der FERmrI- 
Verteilung /(k, 7), welche von den Unstetigkeiten der FERMI-Verteilung 
im Zustand vélliiger Entartung (T= 0) herriihren. 


Insbesondere verhalt sich /(k, 7) 1m Grenzfall 


Pear 


oye C2, rt f 
innerhalb des Bereichs ve <KT,{ in nullter Naherung konstant 


i(k, T) wd. 


Setzt man dies in (6b) ein, so wird, da W(k, k’) nur zwischen Elektronen- 
paaren mit (33) wirkt: 


co 


R(k,T) =f ith T)W(k, k’) D(k’) dk’ eS f Wk, k') D(k') dk’ 0. (36) 
0 


Fir T > T, verschwinden also die der kinetischen Energie am absoluten 
Nullpunkt tberlagerten UnregelmaBigkeiten 2R (k, 7) vollkommen. Das 
bedeutet, daB zur Glattung der Fermt-Verteilung /(k, T) eine Glattung 


t &» bedeutet hierin die Nullstelle von V(k, T)—€(T). 
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des scheinbaren Potentials V(k,T) parallel lauft: Die drei Nullstellen, 
welche das Potential V(k, T) — € fiir T= 0 hat, werden mit zunehmender 
Temperatur immer naher aneinander riicken, und schlieBlich in der 
Gegend von T ~T, zusammenfallen. 


IV. Der Verlauf der spezifischen Warme ist nun leicht zu sehen: 
In den beiden Grenzfallen T<T, und TT, hangt die spezifische 
Warme linear ab, und zwar stellt sich wegen (36) fiir T >> T, die normale 
spezifische Warme ein, wahrend fiir T<T, nach 6, II. die spezifische 


Warme (fiir = (4vr)5< 1,77] groBer als die normale ist. Wie sich die 


spezifische Warme im Zwischengebiet verhalt, priifen wir, indem wir 
an die auch fiir hodhere Temperaturen giiltige Formel (24) ankniipfen: 
fy oe (- ae - - 
TED | Oe ae Dt 4 eed, (24) 
(Hierin wurde der Term B, der klein gegen A ist, vernachlassigt.) Um 
eine rohe Abschatzung des Ausdrucks (24) zu bekommen, ersetzen wir 


unter dem Integralzeichen die glockenformige Kurve x? gi oar durch 
eine Rechteckkurve, welche im Intervall (—1, +1) konstant ist, auBer- 
halb dieses Intervalls verschwindet und denselben Flacheninhalt wie 


é = , 
ss aa iiberspannt : 
+1 
j EP gi? 
we = f (Dii+xr, 0) dx. 

fo © 

=I 
Nimmt man V —¢ statt 7= sae als Integrationsvariable, so wird die 


spezifische Warme pro Volumeinheit: 


+KT 

Me i eee py Lp 

ma ae (2n)® KT f en) avin tT) 2Y at (37) 
eae Oh. 


Die spezifische Warme ist also, grob ausgedriickt, das Mittel der Funk- 
tion k? | genommen tiber das Intervall der Breite K T um den Wert 
V=£(T) des scheinbaren Potentials V(k, 7). 

Es ist nun klar, daB die ,,Neigung‘ c,/T der spezifischen Warme 


groBer wird, wenn, ausgehend vom Grenzfall T=0, die Temperatur 
erhdht wird. Denn die Extremwerte des Potentials V(k,7), an denen 


ke? = ja divergiert, fallen bei der Mittelung (37) mit wachsendem K J 


mehr und mehr ins Gewicht. 
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Ahnlich ist es, wenn man von hohen Temperaturen T > T, her- 
kommend, die Temperatur erniedrigt. Denn die Tangente in der Null- 
stelle ky von V(k,T)—(T) mit der Neigung 0V/de wird mit abneh- 
mender Temperatur immer flacher, um schlieBlich horizontal zu hegen, 
wenn k, zur dreifachen Nullstelle von V(k,7)—€(T) wird. Da durch 
die Mittelung (37) bei abnehmendem KT die Nahe der Nullstelle ko 
immer mehr beriicksichtigt wird, mu 
nach (37) die Neigung c,/T der spezifi- 
schen Warme gréBer werden. 

Im ganzen wird also die spezifische 
Warme den in Fig.10 eingezeichneten 


40 


30 


20 


Verlauf annehmen. Fir (4v)§ <0,79 


wird die Ausbuchtung der Kurve bei 


10 T ~ T, entsprechend geringer sein. 


V. Es bestatigt sich demnach nicht, 
was man nach der FrROuLIcHSchen Ver- 
0 10° 20° 30° 40° : ; 
a mutung eines direkten Zusammenhangs 
Fig. 10. Temperaturabhangigkeit der'spe- 7wischen der Wechselwirkung W (hk; ') 
zifischen Warme (Qualitativ). Die gestri- ¢ STE 
chelten Geraden geben das asymptotische (verursacht durch die Selbstenergie der 
Verhalten fdr 7¢ 7s und D> Ts. aut “Blektronen relativ zu den Schallquancem) 


aimee und der Supraleitung erwarten sollte: 


—C, als Funktion 
der Temperatur. Bee 4 1 : . : 
Fir = (4v)s > 0,79 ergeben sich nicht die 


getragen ist 


bekannten thermodynamischen Eigenschaften der Supraleiter; trotz der 
Wechselwirkung W (hk, k’) hat man es nur mit einer Phase des Elektronen- 
gases zu tun, deren spezifische Warme fiir T >> T, und T<T, linear ver- 
lauft und im Zwischengebiet zwischen den beiden Grenzlagen stetig tiber- 
wechselt. Dabei stellt sich fiir T>>T, die normale spezifische Warme 
eines freien Elektronengases ein, wahrend fiir 7< 7, und im Zwischen- 
gebiet die spezifische Warme hoher als normal liegt. Um eine aus- 
reichende Erklarung fiir die Anomalien der spezifischen Warme bei Supra- 
leitern finden zu k6nnen, miissen also wohl zu den von FROHLICH 
gemachten Annahmen noch wesentlich neue Gesichtspunkte hinzutreten. 


Herrn Prof. Dr. W. HEISENBERG mochte ich fiir viele wertvolle 
Diskussionen meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Gottingen, Max-Planck-Institut fiir Physik. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 23—29 (1952). 


Rechnungen 
zur elektrodenstabilisierten Bogenentladung 
Von 
GEORG SCHMITz, Aachen. 
Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 21. Januar 1952.) 


Die Differentialgleichung der elektrodenstabilisierten Rogenentladung wird in zwei 

Fallen integriert. Die Lésungen werden mit der integrierten Differentialgleichung 

fiir die wandstabilisierte Bogenentladung verglichen. Die Beobachtungen, die 

STEENBECK am Lichtbogen im schwerefreien Raum machte (Wachsen des Rogen- 

durchmessers mit der Stromstarke und Absinken der Brennspannung) lassen sich 

hierbei deuten und herleiten. Insbesondere wird gezeigt, daB ein Lichtbogen mit 
geringem Leistungsumsatz immer Saulenform besitzt. 


Folgende drei Lichtbogentypen lassen sich nach WeIzeEL [1] durch 
die seitliche Begrenzung, d.h. den Mechanismus, der die Stabilisierung 
des Bogenquerschnitts bewirkt, unterscheiden. 


1. Die wandstabilisierte Bogenentladung. 

Sie bildet sich in einem gegen den Elektrodenabstand engen Rohr 
aus und ist ein im wesentlichen zylindrisches Gebilde, dessen Gestalt 
durch die Warmeabgabe zur Rohrwand bestimmt ist. Unter der An- 
nahme eines nur von der Temperatur abhangenden Warmeleitvermégens 
fiihrt dieses Modell zur ELENBAAS-HELLERschen Differentialgleichung [2] 
der Bogensaule. 


2. Die elektrodenstabtlisierte Bogenentladung. 


Beim freibrennenden Lichtbogen ist unter Vernachlassigung der 
Warmekonvektion die begrenzende Wand gewissermaBen ins Unend- 
liche geriickt. Eine Stabilisierung durch die ins Unendliche abflieBende 
Warmeenergie ist, wie sich rechnerisch zeigen ]aBt, bei Zylindersymme- 
trie unmdglich [7], [3]. Erst die Beachtung einer endlich langen Bogen- 
sdule, die durch die Elektroden begrenzt wird, 1aBt eine Stabilisierung 
durch die Warmeableitung ins Unendliche zu. Die Temperatur in der 
Bogenachse und die Temperaturverteilung tiber dem Querschnitt hangen 
dabei vom Elektrodenabstand ab. Der Bogen selbst hat die Form eines 


gestreckten Ellipsoids. 


3. Die konvektionsbestimmte Bogenentladung. 


Diese Bogenform erfordert einen langen Bogen in einem geniigend 
weiten Raum, so daB sich die Stabilisierung durch die Elektroden gegen- 
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itber der Warmekonvektion nicht mehr durchsetzen kann. Die duBere 
Gestalt des Entladungsplasmas wird dann durch den Str6mungsvorgang 
bestimmt, der seine Ursache im Auftrieb besitzt. Die Konvektion wirkt 
dabei so, als ob die in groBer Entfernung befindliche Wand naher heran- 
geriickt ware, indem sie den Warmetransport von dieser virtuellen Wand 
zu der wirklichen iibernimmt. Man kann dann das Problem wieder 
mit der ELenBAAS-HELteERschen Differentialgleichung behandeln, indem 
man die virtuelle Wand als Rohrwand einsetzt. Ein konvektions- 
bestimmter Lichtbogen geht, wenn man die Warmekonvektion unter- 
driicken kann, in einen elektrodenstabilisierten Bogen itiber. 

In dieser Arbeit soll der Versuch gemacht werden, an Hand nume- 
rischer Lésungen der zugehérigen Differentialgleichungen den Lichtbogen 
im reellen oder virtuellen Rohr mit dem freibrennenden elektroden- 
stabilisierten Bogen zu vergleichen. 


Der elektrodenstabilisierte Lichtbogen. 
Als Lichtbogen wird eine elektrische Entladung bezeichnet, wenn 
1. das Plasma quasineutral ist und wenn 2. die Tragerkonzentration 
mit der Temperatur im Gleichgewicht steht. Im stationaren Fall muB 
die um die Abstrahlung verminderte Stromleistung gleich der nach auBen 
abgefiihrten Warmeleistung sein. Dies fiihrt bei Vernachlassigung der 
ambipolaren Tragerdiffusion zu der Gleichung 


div x(T) grad T—s(T) + Gi(T) =0. (1) 


© ist die Feldstarke, x(7), 1(T), s(T) sind Warmeleitvermégen, Strom- 
dichte und Strahlungsdichte als Funktionen der Temperatur T. 

Nach Rompe, THouret und WEIZEL [3] laBt sich diese Beziehung 
fiir den endlich langen Bogen mit dem Elektrodenabstand a wie folgt 
formulieren: Zunachst wird die x-Achse eines kartesischen Koordinaten- 
systems in die Bogenachse und der Anfangspunkt in die Mitte des Bo- 
gens gelegt. Statt der Koordinaten x, y, z werden elliptische Koordi- 
naten u,¥,g durch die Transformation 


‘ a 
i mi - y 
Vi ae Ve — 1) (4 — y?) COS (~ (2) 
F #3 


2= > /w-10t ) sing | 


eingeftihrt. Die Flachen « = const, »y = const sind Rotationsellipsoide 
bzw. zweischalige Hyperboloide, deren Brennpunkte in den Brenn- 
flecken der Elektroden liegen. Diese gehéren zu den Werten =41; 
y=-+1 der Koordinaten. Auf der Bogenachse ist 4 =1, wahrend y die 
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Werte von —1 bis +1 durchlauft. »=0 ist die zur Bogenachse senk- 
rechte Ebene in der Mitte zwischen beiden Elektroden. Aus Symmetrie- 
griinden hangen alle GréBen nicht von der Koordinate g ab. 

Sieht man von der Umgebung der Elektroden ab, so werden die 
Stromlinien Ellipsen auf den Flachen « = const, und die Stromdichte i 
hat nur eine Komponente 7,. Im Bogenkanal sind zudem die Strom- 
linien alle ziemlich gleich lang, so daB dort die Langsfeldstairke 6, als 
konstant angesehen werden darf. Fiir 7, ergibt sich somit die Beziehung 


1, = e(b,+ 5, nG,. 


6, und 6b; sind die Beweglichkeiten der Elektronen und Ionen, 1 ist die 
Tragerdichte. 

Vernachlassigt man 6; gegen b,, dann lautet Gl. (1) in elliptischen , 
Koordinaten 


Zo 8 (re 7 chica is 
a? (y2— v2) | eu ' on ~ Oy 


(1 Ana} Ss neb,G?. (3) 


Da besonders in der Mittelebene des Bogens die Temperatur wenig von » 
abhangt, gilt hier die einfachere Beziehung 
CS a 


apg =< womb). (4) 


Jetzt bringen wir die Tragerdichte 7 durch die SAnAsche Gleichung 


eu; 


: \3 =a 
O;\2 (2mm \4 7 
n=(2 a ("| (eT )Ape 247 
\ Fe j 


mit der Temperatur in Zusammenhang und setzen die Strahlungsdichte 


der Zahl der angeregten Atome proportional. 

U, soll die wirksame Ionisierungsspannung und U, die mittlere An- 
regungsspannung bedeuten. o; bzw. o, sind die Zustandssummen der 
Ionen bzw. neutralen Atome, m ist die Elektronenmasse, h das PLANCK- 
sche Wirkungsquantum, k die Bottzmannsche Konstante, # der Druck 
und 8 eine Konstante. 

Wenn man statt T die reduzierte Temperatur 


— kT 


einfiihrt, so wird 
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und Gl. (4) erhalt mit x = const die Form 


1 d dd Se Oe Le paene 
Pe ae ee ee 


mit den beiden Konstanten 


6=0(4) 9 Gi) eB (2xm)t h 
as) Z xh! (e U,)2 


fils 


wobei b, = B/p gesetzt wurdel. 
Die Randbedingungen der Gl. (5) lauten 


[ — ow, oe == Poo ) 
Wasi. grad, 0 = 0, 
dh. bm V2 ao 
post du 


Eine Integration mit U,/U;=$; 0,1 = 9 = 0,077; 3. = 0 und C; = 420; 
C, = 2533 liefert fiir die Mittelebene den in Fig. 1 wiedergegebenen Tem- 
peraturverlauf, bei dem #@ tiber hu? 4, alli, whol 1B io 
heiten, die gleich dem halben Elektrodenabstand sind, 
aufgetragen ist. Man sieht, daB sich ein Entladungs- 
kanal ausbildet, an dessen Rand die Temperatur stark 
abfallt, um dann asymptotisch gegen Null zu gehen. 

Es lassen sich mit den gerechneten 
Werten auch die Ellipsen (“= const) 
konstanter Temperatur bzw. konstan- 
ter) (Leuchtdichte’ in der (45aj-—7—— 


908 


a Ex ane . 
5 Ve-1 Ebene zeichnen, wenn man 


O 2, 4 6 8 P he a . 
Abstand von der Bogenochse in Bruohfeilen die Abhangigkeit der Temperatur von 
des halben Elektrodenabstandes der Koordinate y fiir den ganzen Bogen 


Fig. 1. Reduzierte Temperatur ? als Funktion Be te : 5 fs 5 = 
des Abstandes von der Bogenachse in der vernachlassigt. Dies astrin ee 2 fiir 


Mittelebene einer elektrodenstabilisierten die reduzierten Temperaturen o = 

i+ pa 0,0765 ; 0,075; 0,065 und #=0,050 ge- 

schehen, wahrend Fig. 3 die Ellipsen gibt, auf denen die Leuchtdichte 
8 


lex (OQ) =9-1 a) auf 3;43 qe) sy gegentiber der Bogenachse abge- 


* Da in f,(#) und f, (#) hauptsachlich die Exponentialfunktionen die Abhangig- 
keit von # bestimmen, wiirde eine Beriicksichtigung der im Vergleich hierzu ge- 
ringen Temperaturabhangigkeit des Warmeleitvermégens bei den gegebenen Ver- 


nachlassigungen keine wesentliche Erhéhung der Genauigkeit bringen und nurdie 
Rechnung unniitz komplizieren. 
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klungen ist. Fig.3 gibt somit naherungsweise den optischen Eindruck 
wieder, den ein elektrodenstabilisierter Lichtbogen bei einem Beob- 
achter hinterlaBt. 


= 0,0765 
=G075 
9=0065 
%=0,050 


Fig. 2. Kurven konstanter reduzierter Temperatur #. Fig. 3. Kurven konstanter Strahlungsdichte. 
Achsentemperatur #, = 0,077. Strahlungsdichte in der Bogenachse gleich 1. 


Die in der Mitte des Bogens pro Langeneinheit umgesetzte Leistung L 
wird durch das nachstehende Integral gegeben 


co : co 
L=6,-2z [irdr=2707@ b,c [nwdu 
0 4 ; i 
= oe ea Op [the a = nie Logie 


ut 


In dem hier durchgerechneten Beispiel ist 

Pie es 
1B teh AS [oe dia 7A, 
i 


Vergleich: Wandstabilisierter Bogen und elektrodenstabilisverter Bogen. 
Beim Lichtbogen, der in einem gegen den Elektrodenabstand engen 
zylindrischen Rohr brennt, lautet die Energiebilanz (1) 


Ua hit 
pi LING ger Ui? _K, Oke a0 | 


@ do® do (6) 
= K,f,(0)—K,f, (8) =f (9), 
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die @ als Funktion von 9, dem Abstand von der Rohrachse in Bruch- 
teilen des Rohrradius R bestimmt. Dabei ist 


0; ) eB (2x m)} k 
xh? (eU;)4 


\ % 


Gegeniiber C,; C, wird (a/2)? bei K,; K, durch k? ersetzt. 

Betrachten wir einen wandstabilisierten und elektrodenstabilisierten 
Lichtbogen bei gleichem Druck #, so muB, wenn wir 2k 1/10 a an- 
nehmen, K,~1/100C, sein. In unserem Fall ware dann K,#25. 
Tabelle 1 gibt fiir die Achsentemperaturen %#—=0,069 bis 0,082 und 
die Wandtemperatur #,,=0 die zu K, = 25 gehdrenden K,-Werte 
und die der Leistung L proportionalen Integrale [4] 

1 


1 ae 
Tabelle 1. IES ss 270 Ky i Gre 2% ) do ; 
ae 0 
| dabei ist f 
Do Ky L* Ls 2 Ujze Sey. 
Tes es k 
0,069 | 27800 0,15 Fiir das Verhaltnis 
0,072 | 17100 | 0,16 [ ee 
0,077 | 9700 | 0,18 fy 
0,082 | 5500 | 0,20 G a \2 
| shag (3) 


ergeben sich mit C,= 420 Werte, die zwischen 13 und 66 liegen und mit 
2Rx1/10a erhalten wir fiir © das 36 bis 82fache von ©,. Der Spannungs- 
bedarf der elektrodenstabilisierten Bogenentladung ist also offensichtlich 
wesentlich geringer als beim wandstabilisierten Bogen. 


Nehmen wir an, die 4uBeren Schaltelemente einer in Tabelle 1 auf- 
gefiihrten wandstabilisierten Bogenentladung lassen bei Beseitigung des 
einengenden Rohrs den Ubergang in die oben berechnete elektroden- 
stabilisierte Bogenentladung zu, so zeigt ein Vergleich der L*-Werte 
einen erhdhten Leistungsumsatz, der infolge der abgefallenen Brenn- 
spannung nur durch eine Erhdhung der Stromstarke zu erreichen ist. 
Der Bogen selbst baucht sich zu einem Rotationsellipsoid auf. 


Dieses Ergebnis steht in qualitativer Ubereinstimmung mit Be- 
obachtungen von STEENBECK [5], der einen Luftkohlebogen in einem 
Kasten frei fallen lieB und so den EinfluB der Konvektion ausschaltete, 
die in ihrer Wirkung einem virtuellen Rohr gleichkommt. STEENBECK 
erhielt bei einer Stromstarke von iiber 4 Amp eine Verminderung der 
Brennspannung um den Faktor 2 bis 3 und ein erhebliches Wachsen des 
Bogendurchmessers mit der Stromstirke. Dabei ist zu beachten, daB 
der Spannungsbedarf fiir den Kathoden- und Anodenfall unabhangig 
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von der Bogenform ist und sich beim Ubergang konvektionsbestimmt 
elektrodenstabilisiert nicht dndert. 

War die Stromstérke bei der StEENBEcKschen Anordnung kleiner 
als 4 Amp, dann behielt der Bogen auch bei Fortfall der Konvektion 
die Saulenform. Um diesen Fall zu untersuchen setzen wir 


dann ist 


— == U 
du 2k )w-1 aco ae 
und die Gl. (5) lautet 
fee dé 4k? ; = 
Gide (ue Brass -F(P) =f(8), (7) 
die fiir w+ 1 naherungsweise in 
1d at 
Fae ag = tO). 
d.h. in die Gleichung des wandstabilisier- 
ten Bogens tbergeht. 
Bei Bogen mit geringem Leistungs- 
umsatz und daher relativ kleiner seitlicher 


0 Os 10 
Abstand von der Bogenachse in Bruchteilen 
des halben Elektrodenabstandes 


Fig. 4. Temperaturverteilung bei einem 


Ausdehnung, bei denen F(#) bzw. f(#) 
schon auf Null abgeklungen ist, bevor yu 
merklich verschiedene Werte von 1 ange- 
mnommen hat, muB auch bei der elek- 
trodenstabilisierten Entladung die ganze 


Lichtbogen mit geringem Leistungsum- 

satz. Ausgezogene Kurve elektroden- 

stabilisiert, gestrichelte Kurve wand- 
stabilisiert gerechnet. 


a 


(ne (55) K, = 21800 


Gan ss 
C.=(=5) K. = 32700. 


Bogensaule praktisch durch die Gl. (6) 
beschrieben werden. 

Fig. 4 gibt solch eine Temperaturverteilung, die in der Bogensdule 
sowohl der Gleichung der elektrodenstabilisierten (ausgezogene Kurve) 
als der der wandstabilisierten Bogenentladung (gestrichelte Kurve) ge- 
niigt. Dabei ist es gleichgiiltig, wo sich die Wand befindet, wenn sie 
nur an der betreffenden Stelle die durch die gestrichelte Kurve vor- 
gegebene Temperatur besitzt. 


Literatur. 


[1] We1zeL, W.: Z. techn. Phys. 24, 90 (1943). — [2] HELiErR, G.: Physics 
6, 389 (1935). — [3] Rompz, R., W. THouret u. W. WeizeL: Z. Physik 122, 1 
(1944). — [4] We1zEL, W., u. G. Scumitz: Phys. Z. 44, 383 (1943). — [4] STEEN- 
BECK, M.: Z. techn. Phys. 18, 593 (1937). 


Aachen, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 30—43 (1952). 


Zur Theorie anomaler Elektroneninterferenzen 
an Kristallen bei flachem Einfall. 
Von 
Kurt ARTMANN, Hamburg. 
Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 22. Januar 1952.) 


Die eindimensionale SCHRODINGER-Gleichung wird unter Zugrundelegung eines an 
der Kristalloberflache beliebig hontinuierlich verlaufenden Potentials Vjo(z) (Fig. 1) 
geloést. Bei einigen wenigen speziellen Potentialverlaufen besitzt hiernach das erste 
Beugungsmaximum der regularen Braccschen Reflexion eine Einsattlung der Art, 
wie sie von YAMAGUTI! an der (001)-Flache von Steinsalz beobachtet worden ist 
(Fig. 6 und 7). 
Diese Einsattlung kommt dadurch zustande, daB die Materiewelle bei flachem 
Einfall in der obersten Potentialrinne jeden Kristalles merklich hin und her reflek- 
tiert wird. Bei einigen wenigen speziellen Kristallen [Bedingung (3.8)] tritt hier 
Verstarkung durch Interferenz ein, wodurch eine erhdhte Energieabgabe an das 
Kristallgitter durch unelastische St6Be bewirkt wird. Infolgedessen absorbieren 
diese Kristalle bei flachem Einfall bedeutend starker als die tbrigen Kristalle, 
was sich in einem verminderten Reflexionsvermégen (Einsattlung) bemerkbar 
macht. 
Diese Resonanzerscheinung hangt eng mit der aus der Theorie der Metallelektronen 
und der Theorie der Kikucni-Enveloppen bekannten Tammschen Ober{léchenwelle 
zusammen. 


§ 1. Problemstellung. 


In der dynamischen Theorie der Elektroneninterferenzen wird der 
Kristall als Halbraum z <0 mit dreifach periodischem Potential V (x, 9,2) 
idealisiert, wahrend V=0 (Vakuum) fiir z>0 gesetzt wird. Diese 
Idealisation der Kristalloberflache durch einen Potentialsprung ist bei 
flachem Einfall nicht mehr statthaft, weil dann das Reflexionsvermégen 
des Kristalles wesentlich von der Art abhangt, in welcher der Potential- 
verlauf kontinuierlich auf den Vakuumwert 0 ansteigt. Da dieser Aus- 
nahmefall kleiner Einfallswinkel noch nicht vollstandig durchgerechnet 
ist, so ist dieses Problem in dieser Arbeit aufgegriffen worden, zumal 
die Ergebnisse zur Erklarung gewisser, von YAMAGUTI! beobachteter 
Intensitatsanomalien (Fig. 7) dienen werden. 

Entsprechend der Versuchsanordnung von Yamacuti beschranken 
wir uns auf die sog. ,,regulare BraGcsche Reflexion‘‘ an der Oberflache. 
Das heiBt: Es soll durch geeignete Wahl des Azimuts erreicht sein, daB 
sich auBer der zur Oberflache parallelen Netzebenenschar (001) keine 


1 Yamacutl, T.: Proc. Phys.-Math. Soc. Jap. 23, 433 (1941). 
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andere Netzebenenschar in Reflexionsstellung zum einfallenden Strahl 
befindet. Harte Kathodenstrahlen, auf die sich alle folgenden Betrach- 
tungen beziehen, werden dann praktisch nur von dem iiber die Netz- 
ebenenschar (001), d.h. tiber x und y gemittelten Potential 


= 1 “ Sin 
Voo(2) == [| V(x, y,2)dxdy (1.4) 


00 
beeinfluBtt. a ist die Gitterkonstante. 
In Fig.4 ist die plausible Annahme gemacht worden, daB V)9(z) 
zwar fur z <0 streng periodisch ist, daB aber der Ubergang zum Vakuum- 
wert V,,(z)=0 in Form einer 


kontinuierlichen Potential- Yoo (2) 
schwelle S dargestellt werden ~ikez peter 
ae . _—— LA 
kann, welche langs einer Strecke Age thet | hetiat 9 


ww a/2 vom Wert —W auf 0 an- 
steigt. Wegen der ungenauen 
Kenntnis des wirklichen Poten- 
tialanstiegs ist S in etwas will- 


weve ee i Fig.{. Das gemittelte Potential V,,(z) fiir NaCl (a= 
ktirlicher Weise eingezeichnet 2,8-10-8cm) auf Grund der Angaben von R. BRILL, 
H. G. Grimm, C. HERMANN, C. Peters [Ann, d. Phys. 34, 
: ' 393 (1939)]. Die Potentialschwelle © ist willktirlich 
Da die aus dem Vakuum eingezeichnet. 


worden. 


schrig auf V,,)(z) auffallende 
Materiewelle p =e! \***+*v9—*=*) keinerlei Anderung der x- und y-Kom- 
ponente ihres Wellenvektors erfahrt, so braucht nur die von der einen 
Ortskoordinate z abhangige Wellenfunktion ¥(z) behandelt zu werden, 
welche die senkrecht auffallende Welle e~‘*** hervorruft (k, > 0), und die 
der eindimensionalen SCHRODINGER-Gleichung 

PF ras (2 a Yoo (z)) ¥ = 0 (1.2) 
gentigt. Ersichtlich ist £,/ Pah k= sin 0, wenn # den gegen die 
Oberflache gemessenen Einfallswinkel bedeutet. 

Zur Losung der Gl. (1.2) wird Y im Kristallinneren iblicherweise 
nach FourIER entwickelt, wobei in dieser Entwicklung nur zwei Glieder 
(die einfallende und reflektierte ebene Welle) beibehalten werden. Da 
bei flachem Einfall weder die Potentialschwelle S noch der einzelne 
Potentialberg (= Netzebene) naherungsweise wngestort durchsetzt wird, 
so laBt sich WY bei flachem Einfall im Kristallinneren sicher nicht als die 
Uberlagerung zweier ebener Wellen darstellen. Es ist daher verstandlich, 
daB die Gl. (1.2) bei flachem Einfall mittels einer anderen Methode als 
der Fourter-Entwicklung gelést werden muB. Hierzu dienen die fol- 
genden Hilfsbetrachtungen : 

1 ArTMANN, K.: Z. Physik 125, 225 (1948). 


Gye Kurt ARTMANN: 


§ 2. Hilfsbetrachtungen. 

a) Zerlegung in Oberfldchen- und Raumeitterpotential, Ve und Vs. 
Voo(z) kann in zwei Teile zerlegt werden: a) in die Potentialschwelle €, 
welche die Wirkung der Kvistalloberfldche in Rechnung stellt, b) den 
periodischen Halbraum § (z< 0), welcher die Wirkung des Raumegitters 
beriicksichtigt. Wir betrachten des- 


Ye (Z) ‘ 
Le halb getrennt zunachst mur den Ein- 
= dei series fluB von S (§2,b), sodann nur den 
feels ene EinfluB von § (§2,c), indem wir ein- 
eg igs Wa ce zeln die Ausbreitung einer Materie- 
= = T welle in den beiden Potentialfeldern 
S \ W Ve(z) und Vs(z) der Fig.2 und 3 
i untersuchen. Vg(z) [bzw. Vg (z)] ist 
“Yee = aus Vy9(z) der Fig. 1 dadurch hervor- 


Fig. 2. Durchgang und Reflexion an der beliebigen ‘ 7 
Potentialschwelle © (ausgezogene Kurve). Die ge- gegangen, daB das Potential J 00 (z) 


strichelte Kurve ist die spezielle Schwelle im Gebiet z< 6) (bzw. eS 0) durch 
Sie ar rer rr den konstanten Wert —W<0O ersetzt 
ist, den V,,(z) fir z=0O annimmt. 

b) Durchgang und Reflexion durch die Potentialschwelle Vg(z). Fir 

z >H’ ist Vg(z) praktisch konstant=0. Fallt daher von links her auf 
S die ebene Welle e'** auf, so lautet die Lésung der zugehérigen 


: : 
Wellengleichung We us Tee ee peg eT 


We= Dee 1 Tir) pete O) 


Die Wellenzahl g, der ebenen Welle im Gebiet z <0 ist wegen der Poten- 
tialdifferenz W verschieden von der Vakuumwellenzahl k, und gleich 


a Re 2M 77 
g.= |/+ 45° W > k,> 0. (2.1) 


Entsprechend nenne man (lig. 2) rg und dg die komplexen Reflexions- 
und Durchgangsamplitude einer von rechts auf © auffallenden ebenen 
Welleves22 

Zerlegt man 


| Pe | iAe 
Re iteloe ae Dg =|De)-e 2 


, 
10E 


1g \"elve be dg = |dg|- eS 
in Absolutbetrag und Arcus, so bestehen aus Griinden der Energie- 
erhaltung zwischen diesen vier komplexen Amplituden die vier Bezie- 
hungen! 2 2 
|Re| -k,+|De| g,=,, (222) 
? rele, de Pk) = 2) (2.3) 


* (2.2), (2.3) sind allgemein bekannt. Wegen des Beweises von (2.4), (2.5) 
vgl. ArtmaNN, K.: Z. Physik 119, 49 (1942) Formeln (3,a 05), (3,2 05’). 


Aus (2.2), (2.3), (2.5) folgt dann 
lro| = |Re| . 


Deshalb wird fiir unsere Zwecke allein die Kenntnis von lre| und 0g 
als Funktion von k, erforderlich sein. Diese Abhiangigkeit ist im § a,1 
des mathematischen Anhangs! fiir einen speziellen kontinuierlichen An- 
stieg angegeben. Diese Abhangigkeit wird im folgenden als bekannt 
angesehen. Die explizite Kenntnis der Wellenfunktion Y%; im Gebiet 
O0<z<H’, in welchem Vg (z) ansteigt und Wg nicht als die Superposition 
zweier ebener Wellen dargestellt werden kann (vgl. § 1, letzter Absatz), 
ist deshalb fiir unsere Zwecke nicht erforderlich. 

Der Absolutbetvag |e (k,)| fallt nach Fig.5 vom Werte |rg|=1 fir k,=0 auf 
einen Wert |vg|~ 0 fiir k, Sa/a monoton ab. Das ist qualitativ gesehen das- 
selbe Verhalten wie beim Potentialsprung. 

Es ist daher verstandlich, daB die in (a.1’) fiir den kontinuierlichen Anstieg 
angegebene Abhangigkeit der Phase o¢(k,) qualitativ dieselbe wie beim Potential- 
sprung an der Stelle z=AH ist, so daB gréBenordnungsmaBig og=—2¢g,H, oder 
wegen (2.1) 


2M 


oT. | +S Ww (2.6) 


gesetzt werden kann. Nach (2.6) [bzw. (a.1’)] ist dog/dk,—0 fiir k,=0. Dies 
hat seinen Grund darin, daB einerseits 0¢ eine stetige Funktion von g,, und anderer- 
seits nach (2.1) dg,/dk,=0 fiir k,=0. Deshalb ist p¢(k,) bei kleinem k, eine sehr 
langsam veranderliche Funktion von k,, so da praktisch 

It 


Oe (kz) = 06 (0), falls ior (2.7) 


gesetzt werden kann. 

Andererseits hangt og wegen des Faktors H wesentlich von der speziellen Wahl 
der Potentialschwelle ab. Geht man namlich beispielsweise bei festgehaltenem 
Werte k, = 0 [vgl. (2.7)] von einer Potentialschwelle © zu einer um die Strecke AH 
in z-Richtung versetzten Schwelle G’ iiber, so andert sich die Phase um Apg= 


2M¢ 


2-AH-|/=8 
numerischen Wert AH =3,5-10°’cm  a/8, was eine verhaltnismaBig kleine 
Versetzung (d.-h. Abanderung des Potentialverlaufs) bedeutet, wird numerisch 
Ade ©3a/4. 

Auf Grund dieser Uberlegung ist bei der ungenauen Kenntnis des 
wirklichen Potentialverlaufs Vs(z) an der Kristalloberflache die An- 
nahme berechtigt, daB der Wert, den die Phase og fiir #0! DESIize; 
fiir die verschiedenen Kristalle und die verschiedenen Netzebenenscharen 


W. Mit dem numerischen Wert W=45 eV (vgl. Fig.1) und dem 


1 Die Formeln des mathematischen Anhangs sind durch ein vorgesetztes a 


gekennzeichnet. 
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verschieden ist, und zwar so, daB alle Werte og (0) in der Natur ungefahr 
gleich haufig vorkommen. og (0) ist demnach als Materialkonstante an- 
zusehen, die allein vom Oberfldchenpotential Vg(z) abhangt. 

c) Reflexion am periodischen Halbraum %. Fallt von links her auf 
das Raumgitterpotential Vg(z) der Fig. 3 die ebene Welle e ‘8 auf, 
so lautet die Lésung der zugehérigen Wellengleichung im Gebiet z >0, 
wo V5 (z) = —W=const: 


We = ea tbzF =e rs er 822 : 


Vy (2) 


(2.8) 
In den Fig. 4 und 5 sind Abso- 
lutbetrag |vs| und Phase og der 
komplexen Reflexionsamplitude 
75 =|7|-e'°S des Halbraumes 
als Funktion von k, aufgezeichnet 
und zwar fiir den speziellen Fall 
von Steinsalz. 


We. 
Th 7 Lge Z| 9 


Fig. 3. 


Reflexion am periodischen Halbraum . 


Bei fehlender Absorption (Fig. 4) ware |vg|/=1 auf den ,,verbotenen Energie- 
bandern‘‘. Die stets vorliegende Absorption (Fig. 5) infolge unelastischer Streuung 
der einfallenden Elektronen am Kristallgitter bewirkt nach MoLrrREe! und nach 


| 7% (Az)| bzm cos Og (kz) 


[7% he) | baw. cos Og (kz) bam |Te (hz) | 


i 
1 1 
1 Te (hk 14 
| | | | deal 5 kz) | (7% Ae) | 00s Og (kz) 
JAVA TN 
' \ WA = i ef 
za fa | V6. 1 \dar k, o i ; 7 
fo ae eo ee Z K, a \au | \oe 3 dt fy 
@ ' \ g | m \ a ee @ iu \ & / \ @ / @ % 
es eh he ee ee i Ne So ali 
£0896 (kz) eet Loewe Veo a ea 


Fig. 4. | 7¢(%,)| (ausgezogene Kurve) und cos 0s (k,) 
(punktierte Kurye) fiir NaCl bei fehlender Absorp- 
tion auf Grund von (a.2), (a.4). m = 1, 2, 3, 4 


Fig. 5. \79 (R.)| (ausgezogene Kurve) und cos og (Fz) 
(punktierte Kurve) fiir NaCl bei Berticksichtiguug 
von Absorption auf Grund von (a.2), (a.3), Die ge- 


gibt die Ordnung der Reflexion an. strichelte Kurve ist |7@(k,)|. An der Stelle k, =k? 


besitzen |79(k,)| und re (h,)| einen Schnittpunkt. 


§a, 2 des mathematischen Anhangs eine Verminderung des Reflexionsvermégens 


|7g| und eine Abrundung der Ecken der Funktionen |g (k,)| und og (k,). Aus dem- 
selben Grunde wie @9(k,) (vgl. § 2, b, Kleindruck) sind gg(k,) und |rg(k,)| bei 
flachem Einfall sehr Jangsam veranderliche Funktionen von k,, so daB entspre- 
chend (257) 


| ’s (k,) falls k 


= |g (Ol). 
gesetzt werden kann. 

Entsprechend og(0) kann o,(0) als Materialkonstante angesehen 
werden, die allein vom Raumgitterpotential V,(z) abhangt. Deshalb ist 
die GréBe og (0) + eg (0) eine Materialkonstante, die sowohl vom Raum- 
gitter- als vom Oberflachenpotential abhangt. Nach der SchluBweise 
des letzten Absatzes von § 2, b besitzt diese Materialkonstante og (0) + @3(0) 

* MouigRE, K.: Ann. Phys. 34, 461 (1939). 
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fiir die verschiedenen Kristalle und die verschiedenen Netzebenen- 
scharen verschiedene Werte, und zwar so, daB alle Werte 0s (0) + eg (0) 
in der Natur ungefahr gleich haufig vorkommen. Die Materialkonstante 
06(0)+05(0) wird in unserer Theorie die entscheidende Rolle spielen. 

Bei der Berechnung der auf der Oberfldche beziiglichen Reflexions- und Durch- 
gangsamplituden Rg, 76, De, de brauchte im §2,b die Absorption nicht in Rech- 
nung gestellt zu werden, weil die einzelne Atomschicht (in diesem Falle die Ober- 
flachenschicht) nur einen geringen Teil der einfallenden Intensitat absorbiert. Die 
Reflexionsamplitude vg des Halbraumes § wird jedoch wesentlich durch die Ab- 
sorption beeinfluBt, weil im Halbraum §$ eine gréBere Anzahl von Atomschichten 
durchsetzt werden, so da8 sich hier die Intensitatsverluste aufsummieren. 

Die Abhangigkeit 7, —=75(k,) wird im folgenden auf Grund von 
Fig. 4 und 5 als bekannt vorausgesetzt. In dieser Abhangigkeit sind 
implizit die (ziemlich komplizierten) Wellenvorginge im periodischen 
Halbraum § (z< 0) enthalten. Deshalb ist die explizite Kenntnis der 
Wellenfunktion Y% innerhalb §(z< 0) nicht erforderlich, da uns im 
folgenden nur die Wellenvorgange im Gebiet z >0 interessieren. Durch 
Einfihrung der komplexen Reflexionsamplitude 7, mittels Gl. (2.8) laBt 
sich die Wirkung des periodischen Halbraumes § auf eine einfallende 
Welle im Gebiet z > 0 formal wie die Wirkung eines homogenen isotropen 
Mediums darstellen. Deshalb gelingt in tibersichtlicher Weise die 


§ 3. Berechnung des Reflexionsvermogens | Rog|* 
des Kristalles als Funktion von R,. 

a) Methode der Talwelle. Es falle nunmehr auf das gemittelte 
Kristallpotential V,,(z) der Fig.1 die ebene Welle e~***? aus dem Vakuum 
auf. Entsprechend § 2, b ist Vy,(z) praktisch =O ftir z=H’, so daB 
hier die Lésung der Gl. (1.2) 


Ui 6 eee ee ras tole. (3.4) 


lautet. Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Berechnung der Intensi- 
tat |Roo\? der reflektierten Vakuumwelle als Funktion von k,. Aus 
dem zum SchluB von §1 angefiihrtem Grunde benutzen wir hierzu nicht 
die iibliche Methode der FourteR-Entwicklung, sondern die Methode der 
Talwelle: 

Wir sehen das Potential V,,(z) in einer sehr kleen Umgebung der 
Talsohle z = 0 als konstant = —W<0Oan. Deshalb kann hier die Losung 
der SCHRODINGER-Gleichung (2.1) als die Superposition einer nach 
rechts laufenden ebenen Talwelle A -e~'** und einer nach links laufenden 
ebenen Talwelle B- e'** dargestellt werden (Fig.1). Mit Hilfe dieser 
Talwellen laBt sich Rj, durch die Rg, De, 7g, de, 75 des §2 wie folgt 
ausdriicken : 

b) Aufstellung und Losung der Koeffizientenglerchungen. Im stationaren 
Zustand entsteht die nach links laufende Talwelle Be**’ durch Reflexion 


3* 
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der nach rechts laufenden Talwelle Ae~‘%* am Halbraum , so daB 
Biz 1s As (3.2) 


Ferner setzt sich die nach rechts laufende Talwelle A-e~'%? aus zwei 
Talwellen zusammen: a) aus der Welle 7g: Be ‘**, die durch Reflexion 
der nach links laufenden Talwelle B- e*:7 an der Schwelle S entstanden 
ist, b) aus der Welle Dg - e ‘*”, die infolge Durchgangs der einfallenden 
Welle e**:* durch die Potentialschwelle G entstanden ist, so daB 


A=16-B+De. (3.3) 


SchlieBlich entsteht die Reflexionswelle Ry»: e’**-im Vakuum durch 
Superposition zweier Wellen: a) aus der Welle Rg-e'**, die durch 
Reflexion der einfallenden Welle e~‘*:* an der Potentialschwelle S ent- 
standen ist, b) aus der Welle dg - Be’*:*, die infolge Durchgangs der nach 
links laufenden Talwelle B e’%:? durch die Schwelle S entstanden ist, 
so daB 
Ryo =RetdeB. (3.4) 
Die Gl. (3.2), (3.3), (3.4) lieBen sich anstatt auf dem hier eingeschlagenen 
physikalisch anschaulichem Wege auch auf analytischem Wege aus der 
SCHRODINGER-Gleichung gewinnen. 
Durch Elimination von A und B aus (3.2), (3.3), (3.4) folgt die ge- 


suchte Beziehung 
Dg : dg gs 


Roo = Re 


oe G5) 
zwischen Roy, Rg, Dg, 76, de, 75. Unter Beriicksichtigung von (2.2) bis 
(2.5) ergibt sich hieraus fiir das gesuchte Reflexionsvermégen des Kri- 
stalles 


(‘'e|—|*o +4" |re|* rol sine 22" | 
|Roo |? = —— ~ — —— : 2 _ (3.6) 
(1—|r6| ‘|rgl)?+4-|re| ro): sint (2S £29 


Da hierin lv], I7s|, Cg, Og nach Fig.4 und 5 bzw. (2.6), (a, 1’) bekannte 
Funktionen von , sind, so ist die rechte Seite von (3.6) als bekannte 
Funktion von k, anzusehen. 

c) Diskussion der Endformel (3.6). Fir k, = aja ist nach Fig, 5 
l7g|0, so daB |Roo/%|75/2 nur von den Eigenschaften des Raum- 
gitterpotentials Vs(z) abhaéngt. Dieser aus der Literatur bekannte Fall 
ist hier ohne Interesse, so daB sich die folgende Diskussion auf den Fall 
, = aa (flacher Einfall) beschrankt. 

Fir k, = 0 ist nach Fig.5 |7g|=4; und daher nach (3.6) |Ryo(0)|2=1 
fiir alle g¢(0) + 5(0). Nach Fig.5 schneiden sich ferner bei der stets 
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vorliegenden Absorption die beiden Kurven |r (z,)| und | '7s,(R,)| an einer 
Stelle k,=k? von der GréSenordnung m/(4a). Nach 2. i (2.9) darf 
naherungsweise gesetzt werden: 

[75 (R2)| = = |r5(0)|, 05 (Fs) = 05(0), e5 (2) = oe (0), 
so daB nach (3.6) (mit |7¢(h?)|=|75(R2)| =| 7s, (0)|) 


4 15 (0) die 
| Roo (22) |? = — = — 
(1— |%g (0) es vs, (0) 2+ sin? a 


2; 


6 () + 25(0) ih 


2 


Mit dem numerischen Wert |7g (0) | = 0,75 (vgl. Fig. 5) wird (4 —| at 
0,19. Deshalb ist | Ro (A2) > nur wenig kleiner als 1, fallsog (0) + 0s (0) 42 0. 
Im Ausnahmefall o¢ (0) + 95 (0) +0 ‘ 
wird jedoch |Ryq(k°)|? <1. [Foo (Hz 

Da der spezielle Wert |Roy(k?) |? 
hiernach wesentlich vom Wert der 
Materialkonstanten  9¢(0) + 95(0) 
abhangt, so ist es verstandlich, daB 
der Wert der Materialkonstanten 
06(0)+05(0) fiir den Verlauf der 
gesamten Funktion | Roo (k,)  entschet- 
dend ist: Liegt og (0) + es (0) nicht 
in der Nahe von 0, so ist | Rg9(k,)/? 
nach Fig.6 eine monoton abneh- 


mende Funktion. Falls jedoch die kg Eke 


Materialkonstante Fig. 6. Das Reflexionsvermégen | Roo(k,)|? des 
Kristalles bei verschiedenen Werten der Material- 
06 (0) = 05 (0) wO, (3.8) konstanten 9¢(0) + 0g (0)=0; 0,22; ... 2/2; a 
; auf Grund von (3.6). Fir 79 (0)| wurde aus Fig. 5 
so besitzt Vives (k.) |? in Ndhe der der numerische Wert 0,75 entnommen. 


Stelle , =k? eine Einsattlung (Delle), 

die um so ausgepragter ist, je kleiner |o¢(0) + 05(0)|. Im Spezialfall 
¢ (0) + a5 (0) =0 besitzt |Ryq(k,)|? an der Stelle k, =k; sogar eine Null- 
stelle. Diese Einsatilung im Falle (3.8) ist das wesentliche Ergebnis 
dieser Arbeit. (3.8) stellt die Bedingung dar, welcher die Materialkon- 

stante 0¢(0)-+05(0) des Kristalles geniigen muB, damit ber flachem Ein- 

fall eine Delle auftritt. 

Nach §3,c ist die Bedingung (3.8) bei einigen wenigen speriellen 
Potentialverlaufen erfiillt, wahrend dies im allgemeinen nicht der Fall 
sein wird. Auf Grund der Tatsache, daB YAmMAGuTI! bei der regularen 
Braccschen Reflexion an der (001)-Flache von NaCl eine Einsattlung 
(Fig. 7, gestrichelte Kurve) beobachtet hat, besitzt hier nach unserer 
Theorie die Materialkonstante 9g (0) + @5(0) den Wert 0. 


1 Yamacutl, T.: Proc. Phys.-Math. Soc. Jap. 23, 433 (1941). 
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In allen Kurven der Fig. 6 besitzt |7s(0)| den gleschen (aus Fig. 5 
entnommenen) numerischen Wert 0,75. Da aber die Form der Ein- 
sattlung sich andert, wenn [beim Ubergang zu einem anderen Raum- 
gitterpotential V,(z)] der Wert |vs(0)| numerisch abgedndert wird, so 
ist | Roo (R,) 2 in Fig. 7 bei verschiedenen Werten von |75 (0)| aufgezeichnet, 
und zwar der Einfachheit halber nur fiir den Spezialfall og (0) + @5(0)=0. 
Hiernach ist die Delle besonders ausgepragt, wenn |7,,(0), nahe an 4 hegt. 
Dies ist nur dann moglich, wenn der Wert k, =k? einem verbotenen Ener- 
. gieband des gemittelten Potentials Vy)(z) angehort, 

[Footke) | d.h. wenn bei fehlender Absorption fiir kleine k,-Werte 

7 (k, = k) ~ 0) Selehtivreflexion (|75| = 1) vorliegt. Diese 

zusdtzliche Bedingung fiir das Auftreten einer besonders 

ausgeprégten Delle ist nach Fig.4 bei NaCl erfiillt. 

Anderenfalls waren die Werte von | Ry (k,)|? rechts 

der Einsattlung so klein, daB die 

Einsattlung aus Intensitatsgriinden 

praktisch nicht existiert (vgl. z.B. 
die Kurve |75(0)|=0,5 in Fig. 7). 

Im Spezialfall |7g(0)|=1 ist die 
Dellenbreite — 0, weil die rechte Seite 
von (3.6) im Spezialfall [75/1 den 
Wert 1 annimmt. Wegen der stets vor- 


Fig. 7. Das Reflexionsvermogen | Roo (k,)|* des 
Kristalles beim festgehaltenen Wert 0 der Ma- 2 : j : 
terialkonstanten @@ (0) + 0g (0) und bei ver- liegenden Absorption (\75| < 1) ist 


schiedenen Werten von |7g(0)|=0,5;0,75;0,9. dieser theoretisch mégliche Grenzfall 
Die ausgezogene Kurve gibt die Messungen von 


Vienmeant mie realisiert. 


§ 4. Zusammenhang mit anderen Interferenzerscheinungen. 

a) Interferenz von Licht in planparalleler Platte. Die Formeln (3.2) 
bis (3.6) entsprechen voéllig den bekannten Formeln fiir den Durchgang 
des Lichts vom Vakuum (Medium I) durch eine planparallele Glasplatte 
(Medium II = Gebiet z20 der Talwellen) in ein absorbierendes Me- 
dium IIT (Halbraum $). Das beruht auf dem Umstand, daB bei der Me- 
thode der Talwelle mit den auf die kontinuderlichen Potentialverlaufe 
beziighichen Reflexions- und Durchgangsamplituden 7g, Rg, 7g, Dg, de 
jormal genau so gerechnet werden darf wie in der Optik mit den auf 
den diskontinuierlichen Brechungsexponenten beziiglichen Reflexions- 
und Durchgangsamplituden (= FRESNELsche Formeln). Die Bedin- 
gung (3.8) fiir das Auftreten einer Delle bedeutet, da& Dicke und Bre- 
chungsexponent der planparallelen Platte (Medium IT) so gewahlt sein 
miissen, daB bei flachem Einfall (k, =k? 0) zwei verschieden oft in 
der Platte hin und her reflektierte Wellen in Phase stehen. Da dieser 
,,Platte die oberste Potentialrinne entspricht, so muB die Einsattlung 
von YAMAGUTI als Oberfldcheneffekt angesehen werden. Die Forderung 
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(3.8) (zusammen mit |75|=|7¢|) ist in der Optik bekannt als die Be- 
dingung fiir die Entspiegelung von Linsen (Reflexionsvermégen Null). 
Nach (3.2), (3.3) besitzen die Amplituden der Talwellen 


fur die speziellen Potentialverlaufe, welche die Bedingung (3.8) erfiillen, 
wegen der Kleinheit des Nenners einen bedeutend gréBeren Wert als 
fur die ubrigen Potentialverlaufe. Infolgedessen tritt bei diesen Poten- 
tialverlaufen eine groBere Wechselwirkung der Elektronen mit dem 
Halbraum § (= Kristallgitter), d.h. eine gréBere Absorption durch das 
Kristallgitter ein als bei den tibrigen Potentialverlaufen. Dies macht 
sich in einem verminderten Reflexionsvermégen (Delle) bemerkbar. 

b) Tammsche Oberfldchenwelle. Damit die Resonanznenner 1—rgrg 
verschwinden, miiBten auBer der Phasenbedingung (3.8) noch |7g| = Fo\=4 
sein. Da |rg)/=1 nur im Falle der Totalreflexion, d.h. imaginarer k, 
ist, so kann dieser Fall bei der Versuchsanordnung von YAMAGUTI 
(k, reell) nicht eintreten. Das Verschwinden des Resonanznenners im 
Falle imaginarer k, ist bekanntlich! die Bedingung fiir das Auftreten 
der TamMMschen Oberfldachenwelle?, die in der Theorie der Metallelektronen 
und in der Theorie der KikucHI-Enveloppen eine Rolle spielt. Die 
Tammsche Oberflachenwelle klingt nach beiden Seiten der obersten 
Potentialrinne hin exponentiell ab, wahrend beim vorliegenden Problem 
ein exponentielles Abklingen nur nach dem Kristallinneren hin statt- 
findet. Deshalb sollen bei unserem Problem die zugehorigen Talwellen 
als virtuelle TAMMsche Oberfldchenwellen bezeichnet werden. 

Die virtuellen TAmMMschen Oberflachenwellen stehen zu den tiblichen 
(reellen) TamMschen Oberflachenwellen in derselben Beziehung wie bei 
einer Potentialmulde die virtuellen Bindungszustande (positiver Energie) 
zu den iiblichen (reellen) Bindungszustanden (negativer Energie). Und 
die anomal starke Streuung von thermischen Neutronen an gewissen 
Atomkernen, die auf der Existenz virtueller Bindungszustande dieser 
Kerne beruht, entspricht bei unseren Elektroneninterferenzen der ano- 
mal starken Absorption (Delle von YAamacutT1), die auf dem Erfilltsein 
der Bedingung (3.8) [bei gewissen Potentialverlaufen V)9(z)| beruht. 

Im Gegensatz zu den iiblichen (reellen) Bindungszustanden treten 
die virtuellen Bindungszustande nur in Ausnahmefillen, d.h. nur bei 
speziellen Potentialverlaufen auf. Deshalb ist die Einsattlung von 
YAMAGuTI, die nach unserer Auffassung auf der Existenz einer virtuellen 
Tammschen Oberflachenwelle beruht, bisher nur an der (001)-Flache von 


1 ARTMANN, K.: Z. Physik 125, 47 (1948) Formel (3.602). 
2 Tam, I.: Phys. Z. Sowjet. 1, 733 (1932). 
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NaCl beobachtet worden. Dagegen sind Krkucui-Enveloppen, die (so- 
weit sie als Oberflacheneffekt aufzufassen sind!) auf der Existenz einer 
vecllen TAMMschen Oberflichenwelle beruhen, bei einer groBen Anzahl 
von Kristallen beobachtet worden. 

AbschlieBend soll noch bemerkt werden, daB sich die bei der Re- 
flexion von Atomstrahlenan Kristalloberflachen beobachteten STERNSchen 
Dellen2 in ahnlicher Weise wie hier die Delle von YAMAGuTI erklaren 
heBen®. 


5. Vergleich mit der Theorie von KOHRA und SHIN OHARA. 

Diese Verfasser haben die Delle von YAMAGuTI auf andere Weise 
zu deuten versucht, namlich unter Beriicksichtigung der endlichen 
Breite von Kristall und Strahl. Da’ dem Verfasser keine Einzelheiten 
iiber die Versuchsanordnung von YAMAGUTI bekannt sind, so kann hier 
nicht entschieden werden, inwieweit die Beriicksichtigung dieser Be- 
grenzungen notwendig ist. Andererseits miiBten auf Grund der SchluB- 
weise von KoHRA und SHINOHARA bei Elektronenbeugung an. allen den- 
jenigen Kristallen Einsattlungen beobachtbar szin, deren unterstes ver- 
botenes Energieband ahnlich wie bei NaCl liegt, d.h. die Werte k,~0 
enthalt. Dies ist erfahrungsgema8 nicht der Fall. Deshalb und weil 
KOHRA und SHINOHARA von der Voraussetzung ausgingen, daB bei 
seitlich unbegrenztem Kristall und Strahl eine Erklarung der Anomalie 
von YAMAGUTI nicht méglich sei, méchte der Verfasser auf Grund der 
soeben durchgefiihrten Rechnungen auf die Unrichtigkeit des Ausgangs- 
punktes von KoHRA und SHINOHARA hinweisen und die Einsattlung von 
YAMAGUTI mittels der virtuellen TAMMschen Oberflachenwelle erklaren. 

DaB& aus demjenigen Teil der Rechnungen von KoHRA und SHINOHARA, bei 
dem wie bei uns ein seitlich unbegrenzter Kristall zugrunde gelegt ist, kein Dellen- 


effekt resultiert, legt in der zu speziellen Annahme iiber die Kristalloberflache be- 
grindet. Bei KoHrRA und SHINOHARA wird namlich ein bei z=0 bzw. z= —a/2 
befindlicher Potentialsprung benutzt. Fiir diesen ist (nach FrRESNEL) bei flachem 
Einfall (k,~ 0) die Reflexionsamplitude 7g = (g,— k,):(g,+,) #1, also die Mate- 
rialkonstante @¢(0) <0. Da ferner nach Fig.5 bei NaCl numerisch 9g (0) » 22/3 
ist, so liegt den Rechnungen von KouHra und SHINOHARA eine Materialkonstante 
06 (0) +09 (0) 2z/3 zugrunde. Demgegeniiber miBte nach der Formel (3.8) 
unserer Theorie beim Auftreten einer Einsattlung die Materialkonstante og (0) + 
09 (0) 0 sein. 


* Nach der Theorie des Verfassers [Z. Physik 124, 80 (1948)] ist ein Teil der 
beobachteten KiKucui-Enveloppen als Oberflacheneffekt, ein anderer Teil als 
Raumgittereffekt anzusehen. 

+ HRISCH, key Ue OF STERN] Za Pirysile 64.0437 (1931). Das Wesen der STERN- 
schen Dellen ist erkannt worden von J. E. LENNARD-JoneEs [Nature, Lond. 137, 
1969 (1936)] und A. F, DEvonsuirE [Proc. Roy. Soc., Lond. A 156, 37 (1936) ]. 

3 ARTMANN, K.: Z. Physik 118, 624 (1942). 

* Konra, K., u. K. SHtnowara: J. Phys. Soc. Jap. 4, 155, 160 (1949). — 
Komra, i: Jc Phys. soca Jap, 5.0272 41950): 
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Mathematischer Anhang. 
oa, 1. Dre Reflexionsamplitude 1g 
W 
Get. el(@—H) « 
(vgl. Fig. 2) ist in allgemeinster Weise von EpstErn! und EckarT? errechnet. Da 
die numerischen Annahmen 1/x2 a/83,5-10-9cm, W=45eV berechtigt sind, 


der speziellen Potentialschwelle Ve (z) = 


ain fel Wee 2migWo | : f 
so ist ea ke + ar | “= 1,2. Dann lassen sich® die Endformeln von EpstE1n 
und Eckart naherungsweise in der Form schreiben 
—22kz/a 
¥o|\=e 5 (a.1) 
05 = 28,H + 4¢,/x— 2arc tg (2¢,/a) (a.1’) 


|vg| ist demnach an der Stelle k, =«/(22)  4/(aa) auf den e-ten Teil abgeklungen 
(vgl. Fig. 5). Das Abklingen geschieht um so rascher je gréBer die Konstante 1/« 
ist, die nach Fig.2 das MafB fiir die Steilheit des Anstiegs ist. Aus (a.2) folgt un- 
mittelbar die Berechtigung fiir die (nur qualitativ giiltige) Formel (2.6), die dort 
der Einfachheit halber am Potentialsprung abgeleitet wurde. 


a, 2. Die Reflexionsamplitude vs des periodischen Halbraumes S). 
> 5) ) 


Es sei 


die FourtER-Entwicklung des gemittelten Potentials im Gebiet z< 0. Ferner sei 
abkiirzend 


(gy 


gesetzt. Aus Symmetriegriinden ist bei einem Potentialverlauf des in Fig. 1 ge- 
zeichneten Typs v,=v_,,. SchlieBlich sei 


_ 2m +, Deg Y 

z.=|/#- a i= |i + 2 >k, 
gesetzt. g, ist verschieden von der in (2.1) eingefiihrten GroBe g,, weil W+—,. 
Dann ist in Fig. 4 und 5 die bekannte Naherungsformel 


—— 
2mn \* = 
EAs @.a—na) +|/ 4 + ( )@a naz), falls g,a~rnn 
Des . Waa 


(a.2) 
'9 =O sonst 


verwendet worden. Im absorptionsfreien Fall sind die v, reell. Absorption ist 
nach Mo.izre‘ in formaler Weise dadurch zu beriicksichtigen, daB die v, einen 


1 Epsrein, P. S.: Proc. Nat. Acad. Sci., Wash. 16, 627 (1930). 

2 Eckart, C.: Phys. Rev. 35, 1303 (1930). 

Uber diese beiden Arbeiten referiert: SOoMMERFELD, A.: Atombau und Spektral- 
linien, Bd. 2, Braunschweig 1944, S. 29, 799. 

3 ArTMANN, K.: Z. Physik 119, 61 (1942). 

4 Moriére, K.: Ann. Phys. 34, 461 (1939). 
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JImaginarteil erhalten, der numerisch w 4 des Realteils betragt. Das Vorzeichen 
in (a.2) ist [genau wie in den folgenden Formeln (a.3), (a.4)] so zu wahien, daB 
|v5| <1 ausfallt. 

Bei der Herleitung von (a.2) werden zwei Vernachlassigungen begangen 
fa) Reduktion der Fourrer-Entwicklung von Wg(z) auf ein Zweistrahlproblem, 
b) Gleichheit der Wellenvektoren von Kristall- und Vakuumwelle], die bei flachem 
Einfall (n= 1, n= 2) nicht mehr zulassig sind. Deshalb berechnen wir rg bei be- 
liebigem Einfall nicht mittels der FourtER-Entwicklung von W9(z), sondern mittels 
der Methode dey Talwellen, die eine Veralleemeinerung der Darwinschen Methodet 
auf einen beliebigen Potentialverlauf ist: 

Es bezeichnen R=|R|- e?? und D=|D|- e4 die Reflexions- und Durchgangs- 
amplitude an der eimzelnen Netzebene des periodischen Halbraumes §) (Fig. 8). 
Ferner sei e’¥@ der Faktor, mit dem sich die Wellenfunktion Ws bekanntlich im 
periodischen Halbraum §) beim Ubergang 


Ee ue von irgendeiner Stelle z nach z+ a multi- 
: fa pliziert. Dann genigen nach einer friiheren 
2 - 

—— eee pe-igee += (auf der Methode der Talwelle fuBenden) 
= ees Betrachtung des Verfassers? 7g und ¢*4 
Z aa 0 =a den beiden Gleichungen 

W 


"5 =Si7 ae D e (gz-+-*)a@ a "5 


Fig. 8. Reflexion und Durchgang am : 
einzelnen Potentialberg. 1=R.- Vs + D e” (g2—%) a 


wobei g, in (2.1) definiert ist. Hieraus la8t sich yg unmittelbar durch die Reflexions- 
und Durchgangsamplitude R und D an der einzelnen Netzebene ausdriicken: 


1+ R2— D2 e2t&ea / (44 R2— D2. 284)? 
oe a esse = (a.3) 
/ Diy 7 


/ 


Falls keine Absorption vorliegt, so bestehen aus Griinden der Energieerhaltung 
zwischen R und D die beiden Beziehungen® 


|R2+|D/2—4, P=A+g,a+—, 


unter deren Verwendung sich (a.3) im absorptionsfreien Fall vereinfacht auf 


cos P j cos? P 
Ns [P| +]/ tar Fae (a.4) 


Um rg explizit als Funktion von k, (bzw. g,) auszudriicken, miissen R und D 
explizit als Funktion von k, bekannt sein. Falls kein flacher Finfall vorliegt 
(g,4 = 2a), ist |R|<1. Dann lassen sich R und D in einfacher Weise explizit 
als Funktion von k, (bzw. g,) mittels der Bornschen Néaherung berechnen. Durch 
Einsetzen dieser Werte in (a.3) gewinnt man den Ausdruck (a.2). Auf die Durch- 
fiihrung der Rechnung soll verzichtet werden. 


Bei flachem Kinfall (g,a S 2m) ist |R| von der GréBenordnung 1, so da® dann 
die Bornsche Naherung fiir R, D nicht mehr anwendbar ist, und wie folgt verfahren 
werden muB: Da | R|-1+ cos P als Funktion von kh. (bzw. g,) aufzufassen ist, so folgt 
zunachst im absorptionsfreien Fall aus der allgemein giltigen Formel (a.4), daB 


1 Darwin, C. G.: Phil. Mag. 27, 315, 675 (1914). 
» ARTMANN, K.: Z. Physik 125, 31 (1948) speziell Formel (3.307). 
* ARTMANN, K.: Z. Physik 125, 27 (1948), Formeln (3.203), (3.204). 
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Gebiete, in denen | R|~?- cos? P< 1> |vs5| = 1 + mit Gebieten, indenen [Rt |=2\cos2 P 4 
= |rg|<1, 099 =0 bzw. a, abwechseln, wenn g, (bzw. k,) alle Werte durchlauft. 
Da rg3= +1 an den beiden Grenzen der Selektivreflexion (cos? P=|R|?), so muB 
die Phase gg innerhalb jedes Gebietes der Selektivreflexion alle Werte von 0 bis 2 
durchlaufen. Das heiBt: Bei beliebigem (speziell bei flachem) Einfall sind die beiden 
Funktionen |7s(k;z)| und os(k2) vom gleichen Typ wie bei steilem Einfall [(a.2)]. 
Die Modifikation gegeniiber steilem Einfall besteht darin, da® sich bei flachem 
Einfall die Grenzen der Selektivreflexion nicht mehr in analytisch so einfacher 
Weise explizit durch die Fourrer-Koeffizienten v, ausdriicken lassen}. Da die 
Gebiete der Selektivreflexion sich bei kleiner werdendem Einfallswinkel stark 
verbreitern, so ist die Phase gs(kz) innerhalb jedes Gebiets der Selektivreflexion 
bei steilem Einfall eine rasch, bei flachem Einfall eine verhaltnismabig langsam 
veranderliche Funktion von Re Eintk—Oist dog/dk,—=0, weil einerseits Os eine 
stetige Funktion von g,, und andererseits nach (2.1) dg,/dk,—0 fiir k,=0 [vegl. 
den zu (2.9) gehdrigen Text]. 

Geht man vom nichtabsorbierenden zum absorbierenden Kristall iiber, so wird 
nach (a.2) bei steilem Einfall 1. das Reflexionsvermégen |r|? verringert, 2. erhalten 
die Kurven lrg (Rz)| und cos 9g(kz) abgerundete Ecken. Daher sind bei flachem 
Einfall die Modifikationen beim Ubergang zum absorbierenden Kristall qualitativ 
gesehen in entsprechender Form durchzufiihren (vgl. Fig. 5). Da die quantitative 
Abanderung wesentlich von den (bis zu einem gewissen Grade) willkiirlichen An- 
nahmen uber die Imaginarteile der FourtER-Koeffizienten v, abhangt, so ist bei 
der vorliegenden Problemstellung eine quantitative Fortfithrung dieser Betrach- 
tungen uberfliissig. 

Eine andere, fiir unser Problem wichtige Aussage laBt sich jedoch ohne rech- 
nerische Einzelheiten auf Grund der allgemeinen Formel (a.3) machen: Bei fla- 
chem Einfall sind R und D bekanntlich Funktionen von k, bzw. g, mit der beiden 
Eigenschaften, a) die Gr6Benordnung 1 zu besitzen, und b) nicht rascher veranderlich 
zu sein als d R/d(k,a)~1, dD/d(k,a) +17}. Deshalb besitzt die in (a.3) auftretende 
Funktion (1 + R® — D? ¢24824)/(2R) bei flachem Einfall die gleichen beiden Eigen- 
schaften, und somit auch die Funktion 7g (z), letztere allerdings mit Ausnahme der 
Stellen, an denen 1 + R2 — D? e2?824— -+2R. Dies sind die Grenzen der Selektiv- 
reflexion (Bandgrenzen). Deshalb kann bei flachem Einfall drg/d(k,a) innerhalb des 
Bereiches der Selektivreflexion sicher nicht >1 ausfallen. Das heiBt |vg(kz)| und 
05 (kz) besitzen bei flachem Einfall innerhalb des Bereiches der Selektivreflexion 
sicher keine scharfe Delle. Dieser Hinweis ist wichtig, weil sich anderenfalls die 
Delle von Yamacurtr auf Grund einer raschen Veranderlichkeit von |7g(kz)| bzw. 
09 (kz), d.h. als Raumegittereffekt hatte deuten lassen. 


Hamburg, Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


+ Gebiete der Selektivreflexion. 

1 Vgl. hierzu Konra, K., u. K. SHINOHARA: J. Phys. Soc. Jap. 4, 155 (1950). 
+t Man macht sich dies am einfachsten am allgemein bekannten Spezialfall des 

rechteckigen Potentialberges klar. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 44—53 (1952). 


Eine kanonische Formulierung der Relativitats- 
mechanik und ihr quantentheoretisches Analogon. 


Von 
GOTTFRIED FALK. 
(Eingegangen am 29. Januar 19852.) 


Es wird eine invariante kanonische Formulierung der klassischen Relativitats- 

mechanik angegeben. Die korrespondenzmaBige Ubertragung in die Quanten- 

mechanik liefert eine Theorie, welche in ihrem physikalischen Inhalt von den 

bisherigen Theorien abweicht. Das Problem der Elementarteilchen erscheint als 
zwangslaufige Folge der Theorie. 


Die bekannten Versuche, in der Relativitatsmechanik die Bewegung 
eines Massenpunktes durch ein kanonisches Gleichungssystem zu be- 
schreiben, erfolgen unter Verzicht auf die relativistische Invarianz der 
benutzten Gleichungen. Uberdies gelang eine solche Formulierung nur 
in Sonderfallen (z.B. statische Felder)!. Eine allgemeine invariante 
kanonische Fassung der klassischen Relativitatsmechanik existiert nicht. 
Die Ursache fiir die genannten Schwierigkeiten riihrt von der Verwen- 
dung der Energie als HAmiILton-Funktion her, welche die (notwendige) 
Finfithrung der Zeit als unabhangige kanonische Variable prinzipiell 
verhindert. In Abschnitt 1 wird gezeigt, daB diese Schwierigkeiten ver- 
schwinden, wenn als ,, HAMILTON-Funktion“ die Ruhmasse — als Funk- 
tion der Energie, der Impulse sowie der Zeit und der Raumkoordinaten — 
eingeftihrt wird. Dabei werden Energie und Zeit als zusatzliches kano- 
nisches Variablenpaar benutzt. Die Bewegung eines geladenen Massen- 
punktes in einem elektromagnetischen Feld 1aBt sich dann ohne Schwie- 
rigkeit durch ein znvariantes kanonisches Gleichungssystem beschreiben. 


In Abschnitt 2 wird in Anlehnung an friihere Arbeiten? der Ubergang 
von der gewonnenen kanonischen Form der Relativitatsmechanik zur 
Quantenmechanik vollzogen. 


Die Verwendung der Ruhmassefunktion an Stelle der Energiefunktion 
bedingt weniger eine auffallende Anderung der mathematischen Struktur 
als des physikalischen Inhaltes der so gewonnenen Theorie gegeniiber 


1 Vel. etwa Pautt, W.: Relativitatstheorie. Encyklopadie der mathematischen 
Wissenschaften, Bd. V/2, Nr. 40, S. 678. Leipzig u. Berlin 1904—1922. 

* Fak, G.: Axiomatik als Methode physikalischer Theorienbildung. Z. Physik 
130, 51 (1951). Die Analogie zwischen Hamitton-Jacopi-Theorie und quanten- 


mechanischem Eigenwertproblem. Z. Physik 131, 470 (1952). Im folgenden werden 
diese Arbeiten mit A und H zitiert. 
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den bisherigen relativistisch-quantenmechanischen Theorien. Insbeson- 
dere erfahrt das Problem der Elementarteilchen in der hier gegebenen 
Fassung relativistischer Theorien der Quantenmechanik eine neuartige 
Formulierung. 


1. Kanonische Formulierung der klassischen Relativitdtsmechanik}. 

Als Ausgangspunkt benutzen wir die mechanischen Grundgleichungen 
der allgemeinen Relativitatstheorie. Die Punkte der vierdimensionalen 
Welt werden beschrieben durch die Koordinaten x®, x1, *?, x3. Die 


Metrik ist definiert durch die quadratische Form »' g;, dx‘ dx*, wobei 
ik 

g;, der metrische Fundamentaltensor ist. Eine Weltlinie laBt sich in 

eineindeutiger Weise durch einen Parameter t beschreiben 


se (e) (i = 0, 4, 2, 3). 
Die Bogenlange s dieser Linie steht dabei mit dem Parameter 7 in der 
Beziehung (4s ta ax 
ze] = 72h ie de 


ik 
Wahlt man — Nullinien seien hier auBer Betracht gelassen — die Bogen- 
lange s selbst als Parameter der betrachteten Weltlinie, so gilt also 


d be 
D6 te oe =i1s (1) 


Die Bewegung eines Massenpunktes der Ruhmasse m (Dimension: 
Masse - Lichtgeschwindigkeit) und der Ladunge in einem elektro- 
magnetischen Feld F;,, welches sich aus den MAxwettschen Poten- 
tialen gp; nach der Beziehung 


Fy, = tt — °F (2) 


herleitet, wird dann durch die Gleichungen 


du; ‘J C81 ky — 
a U Ae “Dt (i= 0, {525} (3) 


ex 
Rl 


beschrieben, wobei 
ui = —— (z = 0, 1, 2, 3) (3a) 


gesetzt ist. Fiir den Fall eines verschwindenden Feldes F,,=0 gehen 
die Gln. (3) iiber in die der geodatischen Linien. Das Gleichungssystem (3) 


1 Fiir die Aufklarung der hier einschlagigen invariantentheoretischen Eigen- 
schaften der Theorie bin ich Herrn REIDEMEISTER zu Dank verpflichtet. 
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ist invariant gegeniiber den Transformationen der allgemeinen Rela- 
tivititstheorie, d.h. — unter Berticksichtigung gewisser einschrankender 
Bedingungen — im wesentlichen gegeniiber den Punkttransformationen 
OWS FR. a505, Bi 
Wir wollen nun zeigen, daB sich die Bewegungsgleichungen (3) aus 

einem invarianten kanonischen Gleichungssystem gewinnen lassen. Dazu 
fiihren wir auBer den Koordinaten x°,..., x? noch vier unabhangige 
kanonische Impulse 4, f;, Po, 3 ein. Sind X* und P, (k=O, 4, 2, 3) 
irgendwelche umkehrbar-eindeutige Funktionen (Transformationen) der 
x', p;, so ist die Transformation x'— X', ~,—>P, kanonisch, wenn eine 
Beziehung der Form 

Dy aaa eae ow a Gs 

i k 
besteht, wobei R eine beliebige Funktion der x’, p; (bzw. X*, P,) ist. 
Fiir dR =0 erhalten wir die sog. homogenen kanonischen Transforma- 
tionen eos hes (4) 

i k 


unter denen bereits alle Punkttransformationen der x’ vorkommen}!; 
denn ist 


Xt = X* (x3) DZ et eke 
so ist 
ax ox 
ae TIS ea oe ep 
t 


eine zugehorige Transformation der #;, welche Gl. (4) geniigt. 

Mit Hilfe dieses x —p-Raumes (von acht Dimensionen) soll nun die 
Bewegung eines Massenpunktes in der vierdimensionalen Raum-Zeit- 
Welt durch ein System kanonischer Gleichungen 


dx OM ap; oM } 
ds 6p,” ioe ea (¢ = 0, 4, 2, 3) (5) 


beschrieben werden. Dabei ist s ein geeigneter Parameter und M = 
M (x‘, p;) eine dem speziellen physikalischen Problem zugeordnete Funk- 
tion der x’, p;. Die Gln. (5) beschreiben im « —p-Raum Kurvenscharen, 
deren Projektionen in den x-Raum Weltlinien sind. Wahlen wir daher 
den Parameter s als Bogenlange der in den x-Raum_projizierten 
Lésungskurven von (5), so folgt aus (1) und (5) die Bedingung 


Sg, OM OM 
£15 5; Op, 


tk 


1 Man kann allgemein zeigen, da8 bei Giiltigkeit von Gl. (4) die X* homogene 
Funktionen vom GradeO und die P, homogene Funktionen vom Grade 1 der 
Variablen ; sind. Vgl. etwa Goursat, E.: Lecons sur Vintégration des équations 
aux dérivées partielles du premier ordre, 2. Aufl. Paris 1921. 
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Dies ist eine invariante Differentialgleichung fiir die Funktion M mit 
dem vollstandigen Integral 


Vi Ve g'" (Bi — xi) (Pe — Xa) - 6) 


Die 7;=7;(x°, ..., x8) sind dabei beliebige Funktionen der x ig 
Durch Einsetzen von (6) in (5) erhalten wir zunichst 


M dx as NU a3 = 
t=) gb, —)) (7) 
Rk 
Die zweite Gl. (5) liefert 
ee N87 te ag" 
ds a ji 4 vane (P; Lx) 3 yi 2M >; = We (Px Xn) (P1— x1) 
kl : mo 
: eS gil ) {2a hy a re ie kL Ox: 
M (Pp; eee ax J Ae iM oy: (Pr— 1%) ax Box 


kl 
; agt! 
Sir ey (Pi — Xe) (2i— mi) - 
il 


Nach Gl. (2) — wir setzen 7,=eg, — und Gl. (7) lat sich dies in der 
Form schreiben 


es Hi) M C8k: ad dx 
en mae ik gs | eon ds ds ° (8) 
2 Bt s 5 


RI 
Da aus (5) aber 


dM 


ds aw 


‘folgt, ergibt sich unter Verwendung der Abkiirzung (3a) aus (7) und (8) 


schlieBlich 7 ; : 
Uj ) 
M( ee S eee saa —e£ » Fur. (9) 
k 


224 6% 
kl 


Man sieht, daB (9) mit der Bewegungsgleichung (3) identisch ist, wenn 
man der Funktion M die physikalische Bedeutung der Ruhmasse beilegt. 


F Die Moglichkeit zur Bestimmung einer Klasse von Funktionen, unter denen 

e ,, Hamitton-Funktionen’’ iberhaupt nur vorkommen k6énnen, zeigt — trotz 
are formaler Ahnlichkeit — den inhaltlichen Unterschied der kanonischen 
Relativitatsmechanik gegentber der nicht-relativistischen kanonischen Mechanik. 
Obwohl dort der Parameter ¢ (Zeit) formai die Rolle des Parameters s spielt, hat ¢ 
eine von der Bahn des Massenpunktes unabhangige Bedeutung, wahrend dies bei s 
als Bogenlange der Weltlinie nicht der Fall ist. Dies zeigt sich auch darin, daf 
der Betrag der Geschwindigkeit eines Korpers in der nicht-relativistischen 
Mechanik jeden Wert annehmen kann, wahrend die Vierergeschwindigkeit (3a) in 
der Relativitatsmechanik nach Gl. (1) stets den Betrag 1 hat. Diese Beschrankung 
AuBert sich wiederum in der obigen Méglichkeit einer Auswahl der Funktionen M. 
Eine derartige Auswahl von Hamirton-Funktionen ist der nicht-relativistischen 
Mechanik vollig fremd. 
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Wir kénnen also zusammenfassen: Die Relativitatsmechanik laBt sich 
in eine kanonische Form bringen, in der Impulse und Energie zusammen 
mit den Raumkoordinaten und der Zeit vier kanonische Variablenpaare 
bilden. Das spezielle physikalische System — d.h. ein elektrisch geladener 
Massenpunkt in einem bestimmten elektromagnetischen Feld — wird 
durch seine Ruhmassefunktion M nach (6) definiert?. Der Bewegungs- 
ablauf wird durch die kanonischen Gln. (5) bestimmt. Aus (5) folgt 
damit fiir die Anderung irgendeiner Funktion F = F (x’, p;) die Gleichung 

dF {[oM oF VI GED) 


a M,F — = - Ai Sr 3: 
ds ae - l Ops ax x Op;J 


0 
a 


deren rechte Seite die Poisson-Klammern definiert. 

Bei einem Vergleich mit der kanonischen Form der nichtrelativisti- 
schen Mechanik erscheint als einschneidende Anderung die Charakteri- 
sierung des physikalischen Systems durch seine Ruhmassefunktion, 
welche hier also die Rolle der HAmiLtTon-Funktion spielt, wahrend die 
Energie als kanonische Variable fungiert. Dies hat weniger formale als 
inhaltliche, d.h. physikalische Anderungen gegeniiber der nicht-relati- 
vistischen Theorie zur Folge. So wird jetzt z.B. ein ,,Integral der Be- 
wegung’ F definiert durch die Gleichung 


= pe] (11) 
Die Aufgabe der Integration des Gleichungssystems (5), d.h. die 
Bestimmung der x‘, #; als Funktionen von s unter Beriicksichtigung 
bestimmter Anfangs- oder Nebenbedingungen laBt sich wiederum vollig 
analog zur HAMILTON-Jacost-Theorie der nicht-relativistischen Mecha- 
nik (vgl. H) behandeln, wenn man beachtet, daB Integrale nun durch (41) 
definiert werden. Die Hamirton-Jacosische Differentialgleichung 
nimmt dementsprechend die Form an 


ales as 
Da: J ei) (oe — <9) mae 
tk 


wobei m eine Zahl — und zwar der Wert der Ruhmasse — und S= 
S(x®,..., x) die Wirkungsfunktion ist. Es eriibrigt sich, alle Folgerungen 
der Theorie im einzelnen anzufiihren, da die formale Analogie zur ge- 
wohnten Form der kanonischen nicht-relativistischen Mechanik eine 
leichte Orientierung gestattet. 

Fiir das folgende sei noch bemerkt, daB sich die kanonischen Glei- 
chungen auch mit einer beliebigen Funktion /(M) statt mit M selbst 


1 Genauer: Durch die Klasse von Funktionen, welche aus M hervorgehen , 
: os k 
wenn die y; durch ; + Poe ersetzt werden, wobei S = S(#*) eine beliebige Funk- 
x 


tion der Koordinaten ist. 


Eine kanonische Formulierung der Relativitatsmechanik. 49 


formulieren lassen. Dies lduft lediglich auf eine Anderung des Para- 
meters s in (5) hinaus. Denn das Gleichungssystem 


dx ef (M) dp; af (M - 
= = P seen NS (== 0152,3) (12) 


dt Op; —~ at tok 


ist mit (5) identisch, wenn 
/af(My\_ 
ae yf 


gesetzt wird, wobei (éf(M)/éM) bedeuten soll, daB in der Funktion 
Of (M ; : . : 
ae (welche eine Funktion von M ist) M durch seinen Wert m zu 
ersetzen ist. 


2. Relativistische Quantenmechanik. 
Im weiteren Verlauf der Arbeit wollen wir uns nun auf die spezielle 
Relativitatstheorie beschranken und demgemaB 


| -s tafe yee a py ae 
PaO tun 2 a ek, go — pt — 94 98 = 


setzen. Nach A laBt sich die angegebene kanonische Fassung der Rela- 
tivitatsmechanik in eine axiomatische Form bringen. Man bildet den 
von den x°,..., x3, py, ..., ps erzeugten kommutativen Potenzreihenring 
und definiert in ihm axiomatisch die Bildung der Porsson-Klammern. 
Das Bewegungsgesetz wird dann —entsprechend (12) mit f(M) = M2 — 
erklart durch die Automorphismenschar 

xt (x) — ee [M?, .] x, p;(T) — gt [M2, .] bi: (i = 0, 1, py, 3) 4 (13) 
wobei die Operation e™*'! durch 

2 
eM 1 PF + - (M2, F] + A [M2, [M?,F]]+.-.- 


definiert ist. Die Benutzung der kanonischen Bewegungsgleichungen in 
der Form (12) mit f(M) = M? erfolgt deshalb, weil die Funktion M als 
Wurzelausdruck nicht in unserem Potenzreihenring vorkommt, wohl 


aber die Funktion M?. 
Der Ubergang zur Quantenmechanik kann nun nach A direkt voll- 


zogen werden. Statt des kommutativen Ringes bilden wir den ent- 
sprechenden relativistischen HEISENBERG-Ring, wobei die Erzeugenden 
x', p; den Vertauschungsrelationen geniigen (k =fi/1): 
(27, a!) = ae x ax =0, (p;, Pi) = 0, (p;, x’) = & df, 
(i,1 = 0,1, 2, 3). 
Alle iibrigen Axiome — die der PorssoN-Klammern sowie das Bewe- 
gungsgesetz (13) — werden beibehalten. (13) geht nun tiber in 


T T TE 
=. =—Me — M2 —— M4 
ai(r)=e* xe F , Pilti=e pic” 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 
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Damit ist die Struktur des quantenmechanischen GroBenbereiches fest- 
eelegt. Die formale Ahnlichkeit mit der nicht-relativistischen Quanten- 
mechanik ist offensichtlich; im wesentlichen wird die Zeit durch den 
Parameter t und die Hamirton-Funktion durch die Funktion M? er- 
setzt. Im iibrigen tritt nur ein weiteres kanonisches Erzeugendenpaar 
De allie 

Es ist weiter klar, daB das quantenmechanische Analogon der 
HamiLton-JAcosi-Theorie auch jetzt wieder die Eigenwerttheorie der 
auftretenden GréBen ist. Nach H lassen sich die Eigenwertprobleme 
im relativistischen HEISENBERG-Ring wieder in die SCHRODINGER-Form 
bringen, indem die Elemente /* des HEISENBERG-Ringes nach Ersetzung 


C ra . = . 
der p; durch k . ; als Operatoren F.auf (komplexwertige) Funktionen 
Cx 


angewendet werden, welche nur von x°,..., x3 abhangen. Nach Fest- 
stellung dieser formalen Ahnlichkeit wollen wir schlieBlich noch postu- 
lieren, daB die Ubersetzung des mathematischen Formalismus in physi- 
kalische Aussagen auch jetzt wieder nach dem Vorbild der nicht-relati- 
vistischen Quantenmechanik erfolgt. So soll also z.B. die Eigenschaft 
der Vertauschbarkeit von Elementen des relativistischen HEISENBERG- 
Ringes die gleichzeitige! MeBbarkeit der entsprechenden physikalischen 
GroBen ausdriicken, wahrend Nichtvertauschbarkeit die Unmoglichkeit 
gleichzeitiger scharfer Messungen aussagt. 

Die damit in ihren Grundlagen festgelegte Theorie wollen wir nun 
in einigen Eigenschaften untersuchen, welche ihre generelle Verschieden- 
heit von den bisherigen relativistischen Theorien der Quantenmechanik 
aufzeigen. Das spezielle physikalische System wird durch die Funk- 
tion M?, d.h. in der ScHRODINGER-Darstellung durch den Operator 


Cite Ox 
il 


charakterisiert. Ein ,,stationdrer Zustand‘ hinsichtlich dieses Operators 
wird beschrieben durch das Eigenwertproblem 


M2 yp =m? wp, (15) 
wobei die (reelle, positive) Zahl m? der Eigenwert und y=y (2°, ..., 8) 


die zugehorige Zustandsfunktion ist. Wir haben aber oben gesehen, dab 


' Das Wort ,,gleichzeitig’’ ist hier nicht im Sinn der Relativitatstheorie ge- 
braucht, sondern bedeutet in obigem Zusammenhang lediglich, daB die Messung 
und Festhaltung des Wertes der einen GréBe die Messung der anderen nicht ver- 
hindert bzw. im anderen Fall unméglich macht. Zu welchem Zeitpunkt die Mes- 
sungen erfolgen, ist dabei gleichgiiltig; wenn sie in einem Koordinatensystem gleich- 
zeitig erscheinen, werden sie es in einem anderen nicht. Die Vertauschungsbezie- 
hungen dirfen aber dadurch nicht gestort werden, d.h. sie miissen relativistisch 


invariant sein, und das ist nach den Invarianzeigenschaften der Porsson-Klammern 
auch der Fall. 
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die GréBe M die Ruhmasse des Systems reprisentiert, und damit be- 
sagt Gl. (15): Die Ruhmasse des durch M2 charakterisierten phystkalischen 
Systems hat den Wert m. Besitzt M? z.B. ein diskretes Spektrum, so 
hat dies das Auftreten gequantelter Ruhmassenwerte zur Folge. Zu- 
stande, zu denen ein diskreter Wert der Ruhmasse gehért, wollen wir als 
Elementarteilchen bezeichnen. Der so definierte Begriff ,,Elementar- 
teilchen™ ist nicht mit dem herkémmlichen identisch, denn ein Ele- 
mentarteilchen ist hier nicht einem physikalischen System, sondern 
einem Zustand zugeordnet, so daf§ also der Fall méglich ist, daB nicht 
ein einziges, sondern mehrere Elementarteilchen demselben klassischen 
System korrespondieren kénnten. 

Man erkennt aus (14), daB das Eigenwertspektrum des Operators M2 
im wesentlichen durch die Wahl der Potentiale y; bedingt ist. Das 
System, welches klassisch dem kraftefrei bewegten Teilchen entspricht, 
wird durch die SCHRODINGER-Gleichung beschrieben 


m \2 


Hy=(>] y. 


Dieses Eigenwertproblem hat ein kontinuierliches Eigenwertspektrum, 
es liefert also keine Ruhmassenquantelung. Man sieht weiter, da in 
diesem Fall der Ruhmassenoperator sowohl mit dem der Energie fy als 
auch mit denen der Impulse ~,, f3, #3; vertauschbar ist, und letztere 
sind es auch untereinander. Sie sind also alle gleichzeitig scharf bestimm- 
bar, der Zustand des Systems ist damit durch Festlegung von Energie 
und Impuls fixiert. 

Ein ebenfalls kontinuierliches Eigenwertspektrum liefert der Ruh- 
masseoperator eines Systems, welches klassisch der Bewegung eines 
geladenen Massenpunktes in einem Feld mit statischen — d.h. von x® 
unabhingigen — elektromagnetischen Potentialen entspricht. Denn der 
zugehorige Ruhmasseoperator enthalt die Koordinate x° nicht, infolge- 
dessen ist er mit f) vertauschbar. Somit laBt sich (vgl. H) das Eigen- 
wertproblem (15) in der Koordinate x® separieren und simultan mit dem 
Eigenwertproblem 


P F 
losen (( Po) bedeutet den Eigenwert von k =a) Da der Operator k 5a 
aber ein kontinuierliches Spektrum hat! und er andererseits in M? 


1 Die Erzeugenden des relativistischen HEISENBERG-Ringes haben, ebenso wie 
in der nicht-relativistischen Quantenmechanik, ein kontinuierliches Eigenwert- 
spektrum. In der nicht-relativistischen Theorie gilt dies nur fir Impulse und 


ra) 
Koordinaten, hier tiberdies auch fiir Energie — welche jetzt durch den Operator k 590 


reprasentiert wird — und Zeit. Dies braucht keinesfalls der Erfahrungstatsache 


4* 
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vorkommt, gilt dasselbe auch fiir M?. Ein Feld statischer Potentiale kann 
also miemals zu gequantelten Ruhmassewerten, d.h. zur Existenz von 
Elementarteilchen fiihren. Dasselbe gilt natiirlich auch fiir Felder, deren 
Potentiale irgendeine (oder mehrere) der Koordinaten x' nicht enthalten, 
oder durch Lorentz-Transformationen oder Eichtransformationen in 
eine solche Form gebracht werden kénnen — wie z.B. die ebene Welle. 
Die Ausfiihrungen zeigen also, daB zur Existenz eines diskreten 
Eigenwertspektrums des Operators M? jedenfalls die Bedingungen 


(M2, p;) + 0 (t= 074523) (16) 


notwendig sind. Zur Existenz von Elementarteilchen kénnen also nur 
echt vierdimensionale‘‘ Felder fiihren. Gl. (16) hat nun eine sehr ein- 
schneidende Konsequenz: Sie besagt, daB die Ruhmasse nicht gleich- 
zeitig mit der Energie bzw. dem Impuls scharf meBbar ist. Einem 
Elementarteilchen kann-also kein vollig scharfer Energiewert zugeschrieben 
werden. Erzwingt man umgekehrt einen scharfen Energiewert, so geht 
damit der Charakter des Systems als Elementarteilchen bestimmter 
Ruhmasse verloren, ein Proze8, der bei vorausgesetzter Diskretheit des 
Spektrums von M? als Teilchenumwandlung bzw. -erzeugung oder 
-vernichtung in Erscheinung treten muB. Ahnliche Verhaltnisse kénnen 
auch beztiglhich anderer GroBen bestehen. 

Wir wollen zur Vervollstandigung schheBlich noch zeigen, da8 man 
im Falle statischer Felder durch eine empirische Zusatzannahme auf die 
gewohnliche Formulierung der relativistischen Quantenmechanik (hier 
nattirlich auf die KLEIN-GoRDONsche Fassung) zuriickkommen kann. 
Wie wir gesehen haben, hat M/? in diesem Fall ein kontinuterliches Eigen- 
wertspektrum, iiberdies ist es mit fy vertauschbar. Wir kénnen also in 
die SCHRODINGER-Gleichung (15) den empirischen Wert der Ruhmasse 
eines Elementarteilchens einsetzen und (15) dann als Nebenbedingung 


< c é 5 ; e 
fiir die Eigenfunktionen von k ; 


» ansehen. Dies ist formal aber genau 
x - 


das Verfahren der Behandlung der KLEIN-GoRDoNschen Gleichung, und 
infolgedessen ergeben sich auch dieselben Resultate. Andererseits ist 


der halbempirische und theoretisch unvollstandige Charakter dieses Ver- 
fahrens evident. 


gequantelter Energiezustande zu widersprechen. Denn der experimentellen Er- 
fahrung sind nur die Erwartungswerte der Energie zuganglich, und diese hangen 
ab von den Zustandsfunktionen des Operators M2. Je nach der Zahl des Ent- 
artungsgrades des Eigenwertes m? von M? wird es eine entsprechende Zahl von im 
allgemeinen verschiedenen Erwartungswerten der Energie geben, zwischen denen 


ebenfalls durch eine geeignete Stérung — namlich eine solche, deren Operator 
mit M? vertauschbar ist — Ubergange verursacht werden kénnen, zu denen eine 


unendlich-scharfe oder endliche Linienbreite gehért, je nachdem, ob zwischen M2? 
und fy Vertauschbarkeit besteht oder nicht. 
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Damit ist die Theorie in ihren Grundziigen umrissen, einige wesent- 
liche Eigenschaften, in denen sie von den bisherigen Theorien der rela- 
tivistischen Quantenmechanik abweicht, sind aufgezeigt. Ein Vergleich 
mit der experimentellen Erfahrung laBt sich in diesem Stadium noch 
nicht durchfiihren. Die Weiterentwicklung der Theorie scheint aber als 
Folge des gegebenen Ansatzes ziemlich zwangslaufig vorgezeichnet. Die 
obige Beschrankung auf nicht-spinorielle Zustandsfunktionen (Analogon 
der KLEIN-GorDONschen Theorie) erfolgte aus Griinden mathematischer 
Geschlossenheit (Ausnutzung des axiomatisierten Korrespondenz- 
prinzips nach A, H). Das Analogon zur Drrac-Theorie ist einer geson- 
derten Behandlung vorbehalten. 


Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dab sie mir die 
Moglichkeit zur Durchfithrung der Arbeit gegeben hat. 


Marburg a.d. Lahn, Institut fiir Struktur der Materie. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 54—71 (1952). 


Uber den Ablauf von Drahtexplosionen”®. 


Von 
BruNO Ersett, Hannover. 
Mit 13 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 5. Dezember 1951.) 


Die Vorgiange bei Drahtexplosionen werden kinematographisch und oszillographisch 

aufgenommen. Insbesondere wird die schon von WRaANA gefundene Entladungs- 

pause und ihr Zusammenhang mit den Versuchsbedingungen eingehend untersucht. 

Die Ergebnisse zeigen, daB die von WRANA gegebene Erklarung der Entladungs- 

pause nicht zutreffen kann. Es wird aus dem experimentellen Befund eine neue 
Deutung abgeleitet. 


§ |. Einleitung. 


Wenn man einen auf hohe Spannung geladenen Kondensator tber 
einen diinnen Draht entladt, so verdampft der Draht bei geeigneten 
Versuchsbedingungen explosionsartig. Dabei kann der Scheitelwert des 
Entladungsstromes sehr hohe Werte (in der GroBenordnung 104 Amp) 
erreichen. Diese Methode der Drahtexplosion wurde von |. A. ANDER- 
SON 1920 in die Experimentiertechnik eingefthrt!, um in Metalldampf 
relativ hoher Dichte moglichst hohe Temperaturen zu erzeugen. 

In der Folgezeit wurden solche Drahtexplosionen vielfach unter- 
sucht?. So wurde — erstmals von SINCLAIR SMITH? — der zeitliche 
Verlauf des Explosionsspektrums aufgenommen. Es wurden von ANDER- 
SON und SMITH verschiedene Anordnungen entwickelt, mit denen man 
eine Momentaufnahme der Dampfwolke wahrend des Explosionsverlaufs 
machen konnte. ANDERSON und SmiTH haben auch die radiale Aus- 
breitungsgeschwindigkeit der Dampfwolke gemessen und die durch die 
Verdampfung ausgelésten Druckwellen in Schlierenbildern beobachtet. — 
KLEEN* versuchte, die Vorgainge des Schmelzens und Verdampfens zu 


* Vorgetragen auf der Tagung der Nordwestdeutschen Physikalischen Gesell- 
schaft e.V. in Braunschweig am 23. April 1951. Diss. T. H. Hannover. 
1 ANDERSON, J. A.: Proc. Nat. Acad. Sci., Wash. 6, 42 (1920): 8, 2314 (1922). 


* ANDERSON, J. A., u. S. SmirH: Astrophys. J. 64, 295 (1926). — ANDERSON, 
J. A.: Astrophys. J. 51, 37 (1920); 75, 394 (1932). — Saver u. BECKER: Astrophys. 
J. 57, 98 (1923). — SponeR: Naturwiss. 12, 619 (1924). — EcksTEIN u. FREEMAN: 


Z. Physik 64, 547 (1930). — Hort, T.: Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokio 
4, 59 (1925). — Furacamt: Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokio 31, 1 (1937). — 
NaGaoka u. Mitarb.: Proc. Imp. Acad. 2, 161 (1926); 3, 140 (1927); 4, 106 (1928). — 
NAGAOKA u. FUTAGAMI: Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokio 8, 269 (1928). 

° SINCLAIR SmiTH: Astrophys. J. 61, 186 (1925) 


* KLEEN: Ann. Phys., 11, 579 (1931). 
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klaren, indem er den Strom so begrenzte, daB der Draht nur an einer 
Stelle durchbrannte und nach Abklingen der Entladung wieder erstarrte. 
Der Drahtrest zeigte dann in regelmaBigen Abstiinden Verdickungen und 
Einschntirungen, die sich unter Einwirkung der Oberflichenspannung 
im fliissigen Drahtzylinder ausgebildet hatten. KLEEN leitet aus dieser 
Beobachtung eine Deutung der Schichtung ab, die sehr haufig in der 
leuchtenden Dampfwolke beobachtet wurde. Auch Knickungen des 
Drahtes wurden verschiedentlich beobachtet?. 

Die Bedingungen, unter denen der Draht ,,explodiert‘‘, lassen die 
Annahme zu, daB man durch diese Methodik Aussagen tiber Zustande 
gewinnen kann, die auf anderen Wegen kaum zuganglich sind. In dieser 
Hinsicht waren die obenerwaéhnten Untersuchungen allerdings nicht 
sehr ergiebig. Ihre Resultate geben vom Ablauf des Geschehens nur ein 
sehr grobes Bild und geben keine Méglichkeit, die Zustande, die in der 
Dampfwolke durchlaufen werden, zu prazisieren. Sie zeigen z.B. zwar, 
daB in der Dampfwolke im Anfangsstadium hohe Drucke herrschen 
konnen, lassen aber eine gesicherte Angabe tiber den Druck und dessen 
zeitlichen Verlauf nicht zu. Sie zeigen auch eindeutig, daB in der Ent- 
ladung sehr hohe Temperaturen erreicht werden. Aber auch hier blieb 
es bei ganz rohen Abschatzungen. Es lieBen sich auch Druck, Temperatur 
und Entladungsvorgang in keiner Weise miteinander in Beziehung setzen. 
Will man also klarstellen, inwieweit durch Drahtexplosionen Zustands- 
bereiche zuganglich werden, die auf anderen Wegen nicht zu realisieren 
sind, so muB man zundchst den Vorgang selbst genau untersuchen. In 
der vorliegenden Arbeit soll ein Beitrag zu derartigen Untersuchungen 
gegeben werden. 

Um einen Uberblick iiber den Gesamtablauf des Vorganges und seine 
Abhangigkeit von den Versuchsparametern zu gewinnen, wurde zunichst 
der Ablauf der Explosion kinematographisch aufgenommen. Methode 
und Ergebnisse sind in §2 und §3 zusammengestellt. Es zeigte sich, dab 
in einem weiten Bereich der Versuchsbedingungen die Entladung nach 
Verdampfung des Drahtes abreiBt, dann aber nach einer Dunkelpause 
wieder ziindet. Da die Zeitdauer der Pause sehr stark von den Versuchs- 
bedingungen abhing, schien die Untersuchung der Pausendauer und 
ihres Zusammenhangs mit den Versuchsbedingungen fiir den Vorgang 
besonders aufschluBreich. Die Untersuchung wurde deshalb durch 
oszillographische Aufnahmen des Entladungsstromes und der Konden- 
satorspannung weitergefiihrt (§4 und §5). In § 6 werden die Ursachen, 
die die Wiederziindung auslésen, auf Grund des gewonnenen Materials 
eingehend diskutiert. 

DaB bei Drahtexplosionen die Entladung nach Aussetzen des Stromes 
unter bestimmten Bedingungen wieder ziindet, ist schon in Arbeiten 


1 BETHGE: Ann. Phys. 8, 475 (1931). 


56 BRUNO EISELT: 


festgestellt, die das Problem von elektrotechnischen Gesichtspunkten 
aus behandeln und von denen der Verfasser erst nach AbschluB der 
Untersuchungen Kenntnis erhielt: Das Abschalten des Stromes durch 
Schmelzsicherungen wird offenbar durch einen Vorgang bewirkt, der 
dem Verlauf von Drahtexplosionen weitgehend entspricht. Von diesem 
Gedanken ausgehend, hat WrANA! die Vorgange beim Schmelzen und 
Verdampfen von Drahten bei StoBentladungen untersucht. WRANA be- 
schrainkt sich, abgesehen von einigen Photographien ohne zeitliche Zer- 
legung, auf oszillographische Strom- und Spannungsmessungen. Dabet 
werden in erster Linie die Vorginge beim Schmelzen des Drahtes und 
Abschalten des Stromes beriicksichtigt, die in der vorliegenden Arbeit 
nicht im einzelnen behandelt werden. Dagegen macht WRANA iiber die 
Dauer der Entladungspause sowie iiber ihre Abhangigkeit von den Ver- 
suchsparametern, deren Untersuchung im Mittelpunkt dieser Arbeit 
steht, nur einige qualitative Angaben, die mit den Ergebnissen der vor- 
liegenden Untersuchungen nicht tibereinstimmen. So kommt WRANA 
auch zu einer ganz anderen, und wie die vorliegenden Versuchsergebnisse 
eindeutig zeigen, nicht haltbaren Deutung fiir die Ursachen der Wieder- 
zindung. Auf Einzelheiten der WRANAschen Arbeiten wird jeweils im 
Text eingegangen. 


§ 2. Experimentelle Anordnung zur Durchfthrung 
der Momentaufnahmen. 


a) Optischer Aufbau. 


Zur Herstellung der kinematographischen Aufnahmen diente die in 
Fig.1 wiedergegebene Anordnung?. Sie ist in der zitierten Arbeit aus- 
fiihrlich beschrieben; es soll deshalb hier das Prinzip nur kurz erlautert 
werden. 

Die Linse L, entwirft von der Lichtquelle Q (dem Draht) durch die 
Blende B ein Bild in der Achse des Drehspiegels D. Wenn bei der Um- 
drehung dieses Spiegels das reflektierte Lichtbiindel iiber die einzelnen 
Planspiegel S,; —S,, wandert, entsteht in dem jeweils getroffenen Spiegel 
ein ruhendes Spiegelbild, das dem augenblicklichen Zustand der Licht- 
quelle entspricht. Durch die Linse L, werden diese Spiegelbilder neben- 
einander auf die photographische Platte P abgebildet. Die Blende B 
wird durch L, auf $,;—S, abgebildet. Sie ist so bemessen, daB ihr Bild 
gerade einen Spiegel deckt. Die Offnung-des Biindels, iiber das ein Einzel- 
bild belichtet wird, steigt bei Wanderung des Blendenbildes zunachst 


' WRANA: Arch. Elektrotechn. 33, 656 (1939). Herr Prof. LocurE-HoLtGREVEN 
machte mich anlaBlich eines Vortrages auf der Tagung der Phys. Gesellschaft der 
britischen Zone im April 1951 auf diese Arbeiten aufmerksam. Ich méchte ihm 
auch an dieser Stelle fiir diesen Hinweis danken. 

* BarTEts, H., u. B. Ersert: Optik 6, 56 (1950). 
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d7 
linear an und fallt dann wieder linear. Bei jeder Einzelaufnahme kommt 
dem Zeitpunkt das gréBte Gewicht zu, bei dem sich Blendenbild und 
Spiegel decken. Der zeitliche Bildabstand und die Dauer der Einzel- 
belichtung kénnen durch die Umdrehungszahl des 
Motors, Breite und Abstand der Spiegel sowie 


durch die Langenabmessungen des Strahlenganges 


ten Anordnungen. 


in sehr weiten Grenzen gedndert werden!. Die in 
ziehen sich deshalb auch nur auf eine der benutz- 


der Beschriftung der Fig.1 angegebenen Daten be- 


In der Spiegelgalerie S, — 


S 


S, sind zehn ober- 
flachenverspiegelte Planglasplatten (7cm lang, 2cm 


breit) an einem Gestell so gehaltert, daB jede ein- 


zeln beliebig gedreht werden konnte. Die Spiegel- 


ebenen miissen so eingestellt sein, daB sie eine 
Ellipse tangieren, deren Brennpunkte in der Dreh- 
spiegelachse und der Mitte der Linse L, liegen. Die 


Fig. 4. 
Justierung wird mit einer Hilfslichtquelle an Stelle 


Strahlengang der 
Anordnung 
des Drahtes bei ruhendem Drehspiegel vorgenom- 


fur die kine 
matographischen Aufnah 
men, 


nicht 


mabstablich. 

Abmessungen (cm): f, (Ly): 

: i i ae : BOs falas 1205 OL: 120% 

men. Damit auch bei rotierendem Spiegel scharfe D Sn: 200; SnL,: 210. 
Bilder entstehen, muB die Spiegelachse feststehen. 

Spiegelmotor an einem schweren Zementblock befestigt. 


Sie wurde deshalb an beiden Seiten des Spiegels gelagert und der 
b) Synchronisterung. 


Eine Synchronisierung von Spie- 
gelumdrehung und Ziindung sorgt 


50000 pF 


LSt5/40% 
vorn Verstarken Z 
= St/ozl 

dafiir, daB die Entladung in der 

richtigen Stellung des Drehspiegels 

einsetzt. Es wird ein durch eine 

Hilfslichtquelle beleuchteter Spalt 
iiber den Drehspiegel in einer gegen 


OY AF 
die iibrige Spiegelanordnung geneig- 


ten Ebene auf eine Photozelle ab- 


| 
Fig. 2. 


RGQZ14 
Schaltung zur Ziindung der Entladung 


gebildet. Wenn der Lichtzeiger bei der Umdrehung des Spiegels die 
Photozelle passiert, entsteht ein Impuls, der nach entsprechender 


Verstarkung ein Thyratron ziindet, das als Schalter im Entladungs- 


kreis eingebaut ist®. Je nach der Stellung der Photozelle konnen 


1 Der geringste Bildabstand, der bisher erreicht wurde, legt etwa betMlOmcisec: 

Die Auflésungsméglichkeit der Anordnung ist damit aber noch nicht ausgeschoptt. 
2 Das benutzte Rohr (S$15/40i), das fiir 15 kV Sperrspannung und einen 

geartete Belastung als gut geeignet. 


Dauerstrom von 40 Amp bemessen ist, erwies sich auch fiir diese vdllig anders 
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aus dem Explosionsverlauf verschiedene Phasenreihen photographiert 
werden. 

Um den notwendigen genauen Einsatz der Entladung zu erreichen, 
ist ein hoher, steiler Ziindimpuls erforderlich. Dieser Impuls wurde in 
einem Gerat erzeugt, dessen Schaltskizze in Fig. 2 dargestellt ist. Wenn 
die Eingangsréhre durch den verstarkten Photozellenimpuls gesperrt 
wird, ziindet der entstehende SpannungsstoB ein kleines edelgasgefiilltes 
Thyratron (S1/0, 2 Il A) mit sehr prazisem Ziindeinsatz. Erst der damit 
verbundene SpannungsstoB von etwa 1000 V wurde zur Ziindung des 
Thyratrons (S 15/401) im Entladungskreis benutzt. 

Der Impuls, den der Hilfslichtzeiger bei jeder Umdrehung in der 
Photozelle auslést, diente gleichzeitig dazu, die Tourenzahl des Motors 


durch einen Frequenzmesser zu Uber- 


IE 700k Q 


wachen. 


c) Elektrischer Aufbau des Lade- 
und des Entladekretses. 

Die Schaltung des Lade- und 
all'@ 3| Entladekreises ist in Fig.3 darge- 
: stellt: Durch das aus dem Hoch- 
Fig. 3. Scbalfune des lade und Enthdekecises, spamnungstransformator 7, siden 

Gleichrichterrohr RG und dem Heiz- 
transformator 7, bestehende Gleichrichteraggregat wird der Stob- 
kondensator C (1,5 ul) aufgeladen. Die Spannung wird gemessen mit 
einem statischen Voltmeter? oder tiber einen Hochohmwiderstand 

(25 MQ) mit einem Galvanometer. Der Kondensator wird iiber das 
Thyratron und den bei D eingespannten Draht entladen. Im allge- 
meinen ist das Thyratron durch eine negative Gittervorspannung 
(Batterie 6) gesperrt. Das Ziinden der Entladung wird bewirkt durch 
den Spannungsabfall, den der Ziindimpuls an R, erzeugt. Durch den 
an dem MeBwiderstand k,, entstehenden Spannungsabfall kann der 
Entladungsstrom gemessen werden (s. §4). 


§ 3. Ergebnisse der kinematographischen Untersuchung. 


In diesem Abschnitt sollen die allgemeinen Kennzeichen des Vor- 
ganges so, wie sie sich in den kinematographischen Aufnahmen prasen- 
tieren, besprochen und an typischen Beispielen demonstriert werden. 
Sie zeigen — neben schon bekannten — neue Ziige, die spiter wesentliche 
Hinweise fiir die Deutung geben. 

Es sei zunachst der Einflu8 der Kondensatorspannung auf den Ab- 
lauf der Drahtexplosion behandelt. Bei relativ kleinen Kondensator- 


1 System nach Dr.-Ing. SCHRODER. 
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spannungen erhalt man Bilder, wie sie in Fig. 4 wiedergegeben sind und 
wie sie auch schon unter anderen von KLEEN! und von WrRaANA2 in 
Einzelaufnahmen publiziert und gedeutet wurden: Der geschmolzene 
Draht verdampft nicht gleichmaBig. Die Liicken, in denen die metalli- 
sche Verbindung unterbrochen wird, werden durch Bogenentladungen 
uberbriickt. Die einzelnen Teilbégen nehmen zwar im Laufe der Ent- 
ladung an Lange zu, verschmelzen aber bis zum Abklingen der Ent- 
Jadung nicht zu einem einheitlichen, die ganze Drahtlange tiberbriicken- 
den Bogen. Die Entladung fithrt offenbar nicht zu einer vélligen Ver- 
dampfung des Drahtes. RegelmaBigkeiten in Lange und Abstand der 
Teilbogen, wie sie sich bei ungestérter Ausbildung der KLEENschen 
Unduloide ergeben miiBten, sind nicht zu beobachten. Das ist bei 


Fig. 4. Entladung eines 1,5 uF-Kondensators uber einen 6cm langen Eisendraht (0,40 mm @), 
Kondensatorspannung 3,5 kV; zeitlicher Bildabstand 2.5 -10~® sec; Zeitachse von links nach rechts. 


Kupfer- und Eisendrahten auch nicht zu erwarten, da bereits KLEEN 
feststellte, daB Verunreiigungen an der Oberflache die gleichmaBige 
Ausbildung der Unduloide stdrt und natiirlich auch kleine Inhomo- 
genitaten der Drahte zu den gleichen Erschemungen AnlaB geben. 
Charakteristisch fiir die Entladungen bei diesen kleinen Spannungen ist, 
daB die Entladung in einem kontinuierlchen ProzeB ablauft und sich 
der Entladungsvorgang auch in den Bogenpartien auf die unmittelbare 
Umgebung des Drahtes beschrankt. 

Steigert man die Spannung weiter, so andert sich das Bild der Ent- 
ladung. Charakteristisch fiir den Ablauf sind dann die drei bei wach- 
senden Kondensatorspannungen aufgenommenen Bilder, die in Fig. 5 
gezeigt werden. Der Entladungsvorgang gliedert sich nun, wie auch 
schon WRANA in seinen Oszillogrammen gefunden hat, in drei Phasen: 
Einer Teilentladung folgt nach einer Pause eine Wiederziindung, die 
zur vélligen Entladung des Kondensators fiihrt. Im kinematographischen 
Bild bietet die Entladungsstrecke in der ersten Phase im wesentlichen 
das gleiche Bild wie in Fig. 4. Es ist aber die Zeitdauer dieser Phase sehr 
viel kiirzer als bei den Entladungen mit kleiner Kondensatorspannung. 
Es folgt die Entladungspause, deren Dauer mit wachsender Konden- 
satorspannung abnimmt. Nach der Pause setzt die Entladung zunachst 
in einem diinnen Ziindkanal in der Achse der Entladungsstrecke ein. Im 
Ziindkanal zeigen sich dabei UnregelmaBigkeiten des gleichen Typus wie 
in der ersten Phase. Die leuchtende Wolke breitet sich nun aber mit 


1 KLEEN: a. a. O. 
2 WRANA:;: a. a. O. 


60 Bruno EIseEtLtT: 
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einer zunichst sehr hohen, dann jedoch schnell abklingenden Geschwin- 

digkeit radial aus. Die UnregelmaBigkeiten im Ziindkanal lassen sich 

nicht eindeutig zu den UnregelmaBigkeiten in der Entladungsbahn der 

ersten Phase in Beziehung setzen. Haufig zeigen sich intensiv emittie- 

rende Stellen gerade dort, wo in der ersten Phase kaum Andeutungen 

von Lichtemission festzustellen sind. Doch bleiben die UnregelmaBig- 

keiten im Ziindkanal als 

} i j Schichtung in der Entla- 

| dungsstrecke der dritten 

Phase erhalten. Von ent- 

} } é 4 scheidender Bedeutung ist 

die starke Abhangigkeit der 

Pausenlange von der Span- 

ss | i E j ' nung. Wird die Spannung 

Fig. 5. Entladung eines 1,5 uF-Kondensators tiber 6cm lange noch weiter gesteigert, so 

G5, 2, Relle 0t0mm 2; Kondesstorspanmuag 7okv, verschwindet die Dunkel 

sable otal, Rordeestonendins (OCH 7aicbee Spouse inden Ree Gay 

phischen Bild. Typisch fiir 

solche Entladungen sind die in Fig. 6 wiedergegebenen Bildreihen. Es kann 

hier allerdings nicht entschieden werden, ob die Pause nur wegen der be- 

grenzten zeitlichen Auflédsung der Aufnahmeapparatur nicht in Erschei- 

nung tritt oder ob die erste Entladungsphase stetig in die dritte tibergeht. 

Die starke Abhangigkeit 

} a , i } der Pausendauer von der 

| j Kondensatorspannung _ ist 

eine Erschemung, die fiir 

. oI die Deutung des ganzen 

t { { | { Vorganges wesentlich ist. 

Fig. 6. Entladung eines 1,5 sF-Kondensators tiber 6 cm lane Sie steht nicht im. Ein- 

NOG UGS ohne Pause. esol 0,10 men @; 2. Reihe klang mit den Angaben, die 
0,03 mm @. Zeitlicher Bildabstand 2,5-10-® sec: Zeitachse 

von links nach rechts. WRANA liber die Pausen- 

dauer macht. Hierauf soll 

jedoch erst bei der Diskussion der oszillographischen MeBresultate ein- 

gegangen werden, weil sich nur in diesem Zusammenhang die Unter- 

schiede klar erfassen lassen. 

In Fig. 7 ist der zeitliche Verlauf der Radialgeschwindigkeit, mit der 
sich die leuchtende Wolke in der dritten Phase ausdehnt, an einer Auf- 
nahme (Fig. 5, 3. Reihe) ausgewertet. Auch ANDERSON und SMITH 
haben schon mit einer anderen Drehspiegelanordnung die radiale Aus- 
dehnung der Entladungswolke gemessen und Geschwindigkeiten gleicher 
GréBenordnung gefunden. Eine nahere Diskussion der Messungen von 
ANDERSON und SMITH wird weiter unten in anderem Zusammenhang 
gegeben. 
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Bisher wurde lediglich die Abhangigkeit des Explosionsverlaufs von 
der Kondensatorspannung behandelt. Hieran lat sich die Emwirkung 
der Drahtdicke und Drahtlange leicht anschlieBen: Soweit es uberhaupt 
zur Wiederziindung kommt, ist die gleiche Pausenzeit um so eroBeren 
Kondensatorspannungen zugeordnet, je linger die Drahte sind. 

Charakteristisch ist die Abhangigkeit der Schichtung von der Draht- 
dicke: Je kleiner der Drahtdurchmesser ist, um so ebenmaBiger bilden 
sich die Entladungswolken in der dritten Phase aus. Bei Dranten mit 
einem Durchmesser von 0,03 mm sind, wie Fig. 6 zeigt, kaum noch 
UnregelmaBigkeiten zu erkennen. 

Eine Deutung der in diesem 
Paragraphen beschriebenen Vor- 
gange laBt sich erst begriinden, 
wenn die kinematographischen 
Untersuchungen durch Messung 
von Strom und Spannung erganzt 
werden. Da die oszillographischen 
Messungen von WRANA dem Ver- 
fasser damals nicht bekannt waren, 


wurden unabhangig davon eigene 0 Be ia ae ea ee aay, 
oszillographische Messungen durch- Bild nach der Dunkelpause 
gefiihrt. Sie beziehen sich in erster (Bildabstand 25-107 sec) 
fone aut die Pausendauer und Fig. 7. Zeitlicher Verlauf der Radialgeschwindigkeit 

ms : é . a der Explosionswolke nach Beendigung 
deren Abhangigkeit von den Ver- der Dunkelpause. 


suchsparameterm, tiber die WRANA 

nur einige qualitative Angaben macht. Diese Angaben stimmen, wie schon 
oben angedeutet wurde, mit den hier vorliegenden MeBergebnissen in 
einem fiir die Deutung des Vorganges sehr wesentlichen Punkt nicht 
iiberein. Es seien deshalb zunachst die Methoden und Ergebnisse der 
oszillographischen Messung in §4 und §5 behandelt. Erst danach soll 
in §6 unter Heranziehung der WrANAschen Arbeiten eine Deutung der 
Vorgange im explodierenden Draht diskutiert werden. 


§ 4. Experimentelle Anordnung fiir die elektrischen Messungen. 
a) Messung der Kondensatorspannung wihrend der Entladung. 


Zur oszillographischen Untersuchung des zeitlichen Verlaufes der 
Kondensatorspannung ist eine Spannungsuntersetzung erforderlich etwa 
im Verhaltnis 150:1. Die Spannungsteileranordnung soll, ohne den 
Hauptkreis zu beeinflussen, ein verzerrungsfreies Abbild des Spannungs- 
verlaufes geben. Der benutzte Spannungsteiler ist in Fig. 8 dargestellt. 
Wenn die Widerstinde und Kapazitaéten so abgeglichen sind, dab 
R,/Rz = C,/C,, ist das Teilerverhaltnis nach Betrag und Phase unabhangig 
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von der Frequenz. Schaltkapazititen usw. spielen in dieser Anordnung 
keine Rolle, weil sie gegeniiber den ihnen parallel liegenden Kapazitaten 
C, und C, nicht ins Gewicht fallen. Dariiber hinaus kann man sie bet 
der Eichung beriicksichtigen. Die Widerstande k, und A, miissen so 
gewahlt sein, daB die (spannungsabhangigen) Isolationswiderstande der 
Kapazitaten vernachlassigt werden diirfen. Die Anordnung wurde mit 
einer Briicke abgestimmt. — Der Span- 
nungsverlauf wurde mit einem Kathoden- 
strahloszillographen aufgenommen. 


b) Messung des- Stromverlaufs. 


I(t) wurde dadurch gemessen, da die 


R,~100MQ RC; an einem MeBwiderstand K,, abfallende 
(h@ b . : 

G~320pF > G a Spannung U,,(t)=A,,J(#) an die Ablenk- 

Fig. 8. Spannungsteiler. platten eines Kathodenstrahloszillogra- 


phen gelegt und das Oszillogramm photo- 
graphiert wurde. Der Widerstand A,, des Konstantandrahtes betrug 
1,24-10°2Q. Er ist eine GréBenordnung kleiner als der Widerstand des 
Kreises. Bei der Messung muB beriicksichtigt werden, da nur dann der 
Wert R,,/(t) oszillographiert wird, wenn der induktive Spannungs- 
abfall am MeBwiderstand vernachlassigt werden darf. Zur Priifung 
wurde ein geometrisch gleicher Widerstand aus Kupfer benutzt, dessen 
Widerstandswert, bei praktisch unveranderter Induktivitat, nur etwa 

1/,, des Konstantanwiderstandes betragt. 


is ents Ein Vergleich der mit beiden Widerstanden 
j oats oe > : 
Ft ik" oun Yemaeaaead aufgenommenen Stromkurven zeigt, dab 


f die Induktivitat des Widerstandes &.,,, fiir 

Foc nt den zal suberbritkendem Prequomzpereas 

ZZeS SS intladungsstrecke, 

Modulationsfrequenz 600 kHz. hinreichend klein ist. Wegen des geringen 

Widerstandswertes von Kk, hat die parallel 

hegende Kapazitat der Ablenkplatten keinen EinfluB auf das Oszillo- 

gramm. Eine Erhdhung des Widerstandswertes, durch Skineffekt kann 

vernachlassigt werden, weil der zu iibertragende Frequenzbereich relativ 
niedrig liegt. 

Um einen Uberblick tiber die Eigenschaften des Kreises zu gewinnen, 
wurden zunadchst Entladungen untersucht, bei denen die Entladungs- 
strecke durch einen Kupferdraht von 1mm Durchmesser iiberbriickt 
war. Der Draht wird nur unwesentlich erwirmt, so daB der Widerstand 
praktisch konstant bleibt. Fig. 9 zeigt als Beispiel den Verlauf der 
Kondensatorspannung gegen Erde. Der Kondensator entladt sich in 
Form einer gedampften Schwingung. Die Eigenfrequenz des Kreises hegt 
ziemlich genau bei 100 kHz. Bei einer Kapazitat von 1,5 uF berechnet 
sich daraus die Induktivitét zu 2-10-* Hy. Der Stromverlauf laBt 
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sich angenahert beschreiben durch den Ausdruck: J = Iye*' sin (wt +-q). 
Die Dampfung ist nicht ganz konstant; im Mittel hat die Dampfungs- 
konstante etwa den Wert 6 =0,25 - 105 sec-!. Daraus errechnet sich der 
Dampfungswiderstand zu R=2L B~0,1Q. Da der Oumsche Wider- 
stand der Leitungen wesentlich geringer ist, Skineffekt und Abstrahlung 
bei den niedrigen Frequenzen aber noch nicht ins Gewicht fallen, diirfte 
die Dampfung wesentlich durch das Thyratron verursacht sein. 


§ 5. Ergebnisse der oszillographischen Messungen. 
Vergleich mit den Resultaten von WRANA. 
Nur in den qualitativen Grundziigen entspricht das Ergebnis der os- 
zillographischen Untersuchung den Mitteilungen von WRANA. Um eine 
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Fig. 10a—f. Verlauf der Kondensatorspannung bei Explosionen von 4cm Jangen Eisendrahten. Die 
Modulationsfrequenz bei Bild a, c, d und e betragt 600 kHz. 


Diskussionsgrundlage zu gewinnen, sei das Gemeinsame kurz am Beispiel 
des hier gemessenen Kondensatorspannungsverlaufes besprochen. Fig.10 
zeigt in sechs Oszillogrammen die Wandlung dieses Verlaufs, wenn bei 
steigender Anfangsspannung U, Drahtdicke und Drahtlange konstant 
gehalten werden: Bei kleinen Werten von U, entladt sich der Konden- 
sator vollig (Oszillogramm a). Die Kondensatorspannung sinkt asym- 
ptotisch auf Null. Erhohung der Anfangsspannung fiihrt zundchst auf 
Vorgange, bei denen zwar die Entladung unterbrochen wird, ehe der 
Kondensator vollig entladen ist, bei denen aber keine Wiederziindung 
stattfindet (Oszillogramm b). Der Kondensator hat nach Ablauf des 
Vorganges eine Restspannung U,. — Erst wenn man U, weiter steigert, 
kommt es zur Wiederziindung (Oszillogramme c bis e). Wahrend der 
Pause liegt die konstante Restspannung des Kondensators an der Ent- 
ladungsstrecke!. Bei der Wiederziindung entladt sich der Kondensator 


1 Es wird hier und im folgenden die am Kondensator gemessene Restspannung 

der Spannung gleichgesetzt, die wahrend der Pause an der Entladungsstrecke hegt. 
DaB diese beiden Spannungen innerhalb der Fehlergrenzen in der Tat gleich 
sind, wurde durch zahlreiche Messungen festgestellt, bei denen die Spannung 
des dem Kondensator abgewandten Pols der Entladungsstrecke oszillographisch 
aufgenommen wurde. 
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véllig in Form einer gedémpften Schwingung, deren Frequenz der Eigen- 
frequenz des Kreises entspricht. 

Der zeitliche Verlauf des Stromes entspricht dem Spannungsverlauf 
und gibt deshalb keine neuen Aufschliisse. Der Strom fallt nach steilem 
Anstieg auf Null und setzt dann nach einer Pause in einer oszillatorischen 
Entladung wieder ein}. 

WRraNA untersuchte insbesondere den zeitlichen Verlauf der Zustands- 
anderungen in der ersten Phase. Auch die untere Grenzspannung, bel 
der gerade noch eine Wiederziindung eintritt, wurde in Abhangigkeit 
von Drahtlange und Drahtdicke gemessen. Dagegen wurde in der vor- 
liegenden Arbeit in erster Linie die Lange der Entladungspause und 
deren Zusammenhang mit den Versuchsparametern untersucht in der 
Annahme, daB die Klarung dieser Zusammenhange fiir die Deutung 
der Wiederziindung und deren Ursachen aufschluBreich werden kann. 
Hiertiber macht WRANA nur einige allgemeine Angaben. Er glaubt aus 
seinen Beobachtungen schlieBen zu diirfen, da die Hohe der Rest- 
spannung und die Abmessungen des Drahtes nur von geringem EinfluB 
auf die Dauer der Pause sind, ja, daB die Pause fiir héhere Restspan- 
nungswerte annahernd konstant bleibt und nur abhangt vom Material 
des Drahtes. Diese Angaben stehen mit den Resultaten der vorliegenden 
Messungen im Widerspruch. Man erkennt das schon bei der naheren 
Betrachtung der in Fig. 10 reproduzierten Oszillogramme: Die Auf- 
nahmen c bis e zeigen, daB die Dauer der Entladungspause mit wach- 
sender Restspannung erheblich absinkt und schlieBlich im Oszillogramm f 
gar nicht mehr in Erscheinung tritt. Ob hier die Pause wegen der be- 
grenzten zeitlichen Auflosung nicht sichtbar wird, oder ob sie véllig ver- 
schwunden ist, laBt sich nicht entscheiden. Auch WRANA teilt Oszillo- 
gramme mit, bei denen der Ablauf der Entladung nur fiir eine sehr kurze 
Zeitdauer unterbrochen wird. Es laBt sich nach den Angaben WRANAs 
nicht mit Sicherheit entscheiden, ob diese Falle dem im Oszillogramm f 
wiedergegebenen Typus zuzuordnen sind. WRANA selbst sieht in den 
von ihm beobachteten Wiederziindungen nach sehr kurzer Pause einen 
grundsatzlich anderen Vorgang. 

Messungen an sehr vielen Drahten verschiedener Lange, verschiedener 
Durchmesser und verschiedenen Materials (Eisen und Kupfer) ergaben: 
Die Pausenlange t zwischen dem Abschalten des Stromes und der 
Wiederziindung hangt bei Drahten aus gleichem Material nur von der 
RKestspannung U, und der Drahtlinge/ ab. Sie ist allein eine Funk- 
tion des Quotienten U,/l, also eine Funktion der mittleren ,,Restfeld- 


1 Die Aufnahmen WRANAS zeigen, daB der von ihm benutzte Oszillograph eine 
wesentlich gréBere zeitliche Auflésung gestattete. Seine Oszillogramme geben des- 
halb Strom- und Spannungsverlauf wahrend der ersten Phase viel differenzierter 
wieder und lassen insbesondere den Schmelzpunkt deutlich erkennen. 
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starke™, die wahrend der Pause an der Entladungsstrecke besteht. Die 


Funktion 


hangt nur vom Material des | 


Drahtes ab. Diese Aussagen 
seien durch zwei Darstel- 
_lungen belegt. In Fig. 11 
sind die an Eisendrahten 
verschiedener Lange, aber 
gleichen Durchmessers beob- 
achteten Pausenlangen tiiber 
U,/Laufgetragen. Alle Punkte 
fiigen sich gut in eine einzige 
Kurve ein. Die Funktion 
t=f[(U,/1) fallt von sehr 
groBen Werten fir kleine 
Restfeldstarken — es wur- 
den Pausenlangen bis zu 
10~4sec gemessen — zunachst 
sehr steil, dann langsamer 
ab. Gegen groBe Restfeld- 
starken war die Messung der 
Pausenlange durch das zeit- 
liche Auflosungsvermogen 
des Oszillographen begrenzt. 
In Fig.12 ist — anders als 
in Fig.11 — t fir Drahte 
gleicher Lange, aber verschie- 
denen Durchmessers aufge- 
tragen. Das Material ist in 
diesem Falle Kupfer. Alle den 
verschiedenen Durchmessern 
zugeordneten Punkte vertei- 
len sich, soweit bei den 
betreffenden Durchmessern 
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Fig. 11. Dauer der Dunkelpause (t) als Funktion der 
,,Restfeldstarke“ U,/] fiir Eisendrahte gleichen Durchmessers 

(0,10 mm), aber verschiedener Lange. 
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Fig. 12. Dauer der Dunkelpause (tr) als Funktion der 


, Restfeldstarke’ U,/l fiir Kupferdrahte gleicher Lange 
(6cm), aber verschiedener Durchmesser. 


Wiederziindung eintritt, gleichmaBig tiber dieselbe Kurve. Es ist damit 
erwiesen, daB auch der Drahtdurchmesser in der Beziehung zwischen 
Pausenlinge und Restfeldstérke nicht eingeht. Der Vergleich beider 
Kurven in Fig.141 und 12 zeigt auch den EinfluB des Materials: Fur 
gleiche Restspannungswerte ist 7 fur Eisen grOBer als fiir Kupfer. 
Die nur qualitativen Angaben, die WRANA tiber die Pausendauer 
macht und die offensichtlichen Widerspriiche zu den hier vorliegenden 
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Messungen lassen vermuten, daB die Pawsendauer von ihm nicht syste- 
matisch untersucht wurde. Dagegen wurden fiir Kupferdrahte von 
0,20, 0,15 und 0,10 mm Durchmesser und Drahtlangen zwischen 5 und 
30cm die untere Grenze fiir die Restspannungen gemessen, bei der 
Wiederziindung eintritt. Formuliert man die Ergebnisse seiner Messung 
als Aussagen itber die Grenzfeldstarke, so ergibt sich, daB die untere 
Grenze der Restfeldstarke, wenn auch nur in geringem MaBe, von Durch- 
messer und Linge des Drahtes abhaéngt. Nach den Messungen wirde 
sich im obengenannten Bereich eine Grenzfeldstarke von 360 V/cm 
ergeben. Die Aufnahme 
der Kurven fiir t aus den 
Oszillogrammen sind nur 
wenig zur Festlegung der 
Grenzfeldstarke geeignet. 
Immerhin 14Bt Fig. 12 
erkennen, daB die Grenz- 
feldstarke fiir Drahte mit 
Durchmessern zwischen 
= i 6 é 10 #2kV = 0,10 und 0,14 mm Durch- 

i ae a8 messer kleinerals 500V/cm 


Fig. 13. Energieverbrauch wahrend der ersten Explosionsphase : B.D * 
(Ep) als Funktion der Anfangsspannung Ug (Eisendrahte gleichen sell Mu, agegen. konn- 


Durchmessers, 0,1 mm, aber verschiedener Linge). ten bei den hier vorliegen- 

den Messungen fiir Drahte 

mit Durchmessern von 0,08 bzw. 0,06mm. bei Restfeldstarken kleiner als 

800 bzw. 1000 V/cm keine Wiederzitindungen erreicht werden. Eine 

Extrapolation der WRANAschen Angaben auf kleinere Durchmesser gibt 

keinerlei Anhaltspunkte fiir eine so starke Abhangigkeit der Grenz- 

feldstarke von der Drahtdicke. Diese Diskrepanz hat sich nicht auf- 
klaren lassen. 


Aus den Spannungsmessungen berechnet sich die wahrend der ersten 
: é C 
Phase insgesamt verbrauchte Energie zu E, = - Ore U;). In Fig. 13 


ist als Beispiel diese Energie als Funktion der Anfangsspannung fiir 
Eisendrahte gleichen Durchmessers (0,1 mm) aber verschiedener Lange 
aufgetragen. Die zu den einzelnen Drahtlangen gehdrenden MeBpunkte 
ergeben jeweils eine einigermaBen glatte Kurve. Es lat sich aus diesen 
Werten allerdings nicht ohne weiteres bestimmen, welcher Anteil zur 
Erhitzung und Verdampfung des Drahtes verbraucht wird und welcher 
Anteil auf die Verluste auBerhalb der Entladungsstrecke entfallt. Die 
wirklich im Draht verbrauchte Energie 1aBt sich durch Vergleich der 
einzelnen Kurven erschlieBen. Die Widerstandswerte eines 6 und 8 cm 
langen Drahtes verhalten sich wie 4:1,33. Es darf angenommen werden, 
daB, jedenfalls in erster Naherung, die Verluste auBerhalb der Entladungs- 
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strecke in beiden Fallen nur von der Anfangsspannung abhangen. Es 
ergibt sich dann fiir die zusatzlichen 2 cm Draht ein Energieverbrauch 
von 4 bis 5 Ws, also 2 bis 2,5 Ws/cm. Denselben Wert erhalt man auch 
beim Vergleich der Kurven fiir 6 und 4 cm lange Drihte. Die Energie, 
die erforderlich ware, um 1 cm des Drahtes, ausgehend von Zimmer- 
temperatur, bei einem konstanten Druck von 1 Atm zu verdampfen, 
berechnet sich zu 5,5 Ws/cm. Dieser Wert kann aber nicht ohne weiteres 
mit dem gemessenen in Beziehung gesetzt werden, da ja keinerlei An- 
gaben dariiber gemacht werden kénnen, in welchem Zustand sich der 
Draht zu Beginn der Pause befindet und auf welchem Wege die Zustands- 
anderung erfolgt ist. Immerhin kann aber wenigstens eine gréBenord- 
nungsmaBige Ubereinstimmung festgestellt werden. 


§ 6. Uber die physikalische Deutung der Vorgange 
in explodierenden Drahten. 

Schon 1925 hatte SMITH ein Phanomen entdeckt!, das auf den ersten 
Blick eine groBe Ahnlichkeit mit der in den vorigen Abschnitten ge- 
schilderten Dunkelpause hat. SmitH beschreibt an der zitierten Stelle 
ein Absorptionsphanomen, das sich bei zeitlicher Zerlegung der Explo- 
sionsspektren zeigte. Er fand, daB bei vielen Aufnahmen eine kurze 
Zeitlang im ganzen untersuchten Spektralbereich kein Licht emittiert 
wurde. Die Zeitdauer dieser Pause variierte sehr stark. Die Erscheinung 
trat 1m allgemeinen (aber keineswegs immer) im Anfang der Entladung 
auf. Es liegt natiirlich nahe, dieses Aussetzen der Emission im ganzen 
Spektrum mit der Dunkelpause in Beziehung zu bringen. Leider fehlen 
in der zitierten Arbeit Angaben tiber Drahtlange und Drahtdicke. Auch 
stehen einer solchen Deutung andere Beobachtungen SMITHs entgegen: 
Die Aufnahmen ohne spektrale Zerlegung, bei denen der Draht tiber 
einen Drehspiegel auf den Film abgebildet wurde, zeigten niemals den 
Effekt in dem Sinne, daB die ganze Dampfwolke zeitweilig kein Licht 
emittiert hatte. Es muB also die weitere Diskussion dieser von SMITH 
und ANDERSON entdeckten Erscheinung einstweilen zuriickgestellt 
werden. Spater haben NAGAOKA und FuracGAmI? Drahtexplosionen auf 
rotierende Scheiben aufgenommen. Dabei lassen einige der Aufnahmen 
deutlich eine Dunkelpause in dem von WrANA und dem Verfasser be- 
obachteten Sinne erkennen, NAGAOKA und FUuTAGAMI weisen jedoch 
nur kurz auf die Erscheinung hin, ohne diese mit dem Entladungsvorgang 
irgendwie in Beziehung zu setzen. Ihre Beobachtungen liefern deshalb 
keinen Beitrag zu der hier behandelten Fragestellung. 

Dagegen erganzen sich die Untersuchungen WraANnaAs und die Be- 
obachtung und Messungen der vorliegenden Arbeit gut: Wahrend bei 


1 SMITH: a. a. O. 
2 NAGAOKA u. FUTAGAMI: a. a. O. 


ish 
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Wrana die erste Phase, iiber die hier nur wenig ausgesagt wird, eingehend 
untersucht wird, fehlt eine systematische Untersuchung der Wieder- 
ziindung. Dem entspricht, daB WRANA auf Grund seiner Messungen fur 
die Vorgiinge wiahrend der ersten Phase eine detaillierte Deutung geben 
kann; hingegen halten seine Aussagen iiber die Ursache der Wieder- 
ziindung einer Pritfung an dem hier vorliegenden Material nicht stand. 
Daraus ergibt sich von selbst, daB in diesem Abschnitt in erster Linie 
die Ursachen fiir die Wiederziindung zu behandeln sind. 

Mit WrANA nehmen wir an, daB der Draht im Verlauf der ersten 
Phase verdampft. Die Entladung wird unterbrochen, weil die Konden- 
satorspannung zu klein ist, um eine Bogenentladung in der Metall- 
dampfwolke aufrechtzuerhalten. Zu Beginn der Dunkelpause wird also 
die Entladungsstrecke von einer Metalldampfwolke hoher Temperatur 
ausgefiillt. Die dem Kondensator verbliebene Restspannung spielt fir 
die Wiederziindung die Rolle der Ziindspannung. Wie bei jedem Ziind- 
vorgang ist nicht die Spannung, sondern die Feldstarke maBgebend, 
hier also die Restfeldstarke |€,|. Es mu also wahrend der Pause in 
der Wolke ein Vorgang ablaufen, der die Ziindfeldstarke bis auf die 
der Kondensatorspannung entsprechende Restfeldstarke senkt. Die 
Deutung der Wiederziindung hat also zunachst diesen Vorgang zu 
klaren. 

WRANA sieht die wesentliche Ursache fiir die Verminderung der 
Ziindspannung in Verbrennungsprozessen. Er nimmt an, da der 
Metalldampf mit dem Sauerstoff der Luft reagiert und da8 die durch 
diesen OxydationsprozeB hervorgeruftene Temperaturerhéhung zur Ver- 
minderung der Ziindspannung fiibrt. Diese Deutung wiirde eine Wieder- 
zundung bei Drahtexplosionen in einer inerten Atmosphare ausschlieBen. 
Die Experimente zeigen jedoch, daB das keineswegs der Fall ist. Draht- 
explosionen, die in einer Argonatmosphare durchgefiihrt wurden, ver- 
liefen in ihren wesentlichen Ziigen ebenso wie in Luft, insbesondere trat 
auch hier eine Wiederziindung nach der Dunkelpause ein. Das weist 
darauf hin, da Oxydationsvorgange fiir den Ablauf des physikalischen 
Geschehens offenbar keine entscheidende Rolle spielen. 

Als Ursache fiir das Absinken der Ziindspannung bleiben also nur 
noch die Veranderungen, die durch die mechanische Ausdehnung der 
Dampfwolke bedingt sind. Der explosionsartige Knall und mechanische 
Auswirkungen, die auch WRANA selbst dann beobachtet hat, wenn noch 
keine Wiederziindung einsetzt, lassen mit Sicherheit die Annahme zu, 
daB unmittelbar nach Verdampfen des Drahtes in der Dampfwolke ein 
hoher Druck herrscht, der als zylinderformige Druckwelle in den Raum 
hinauswandert. Das Abwandern der Druckwelle fithrt zu einer Expan- 
sion in der Achse der Wolke, bei der die Dichte stark absinkt. Dieses 
Absinken der Dichte ist entscheidend fiir die Senkung der Ziind- 
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spannungt. Aus Symmetriegriinden ist die Dichtednderung zunichst in 
der Achse am starksten. Hier setzt auch, wie die kinematographischen 
Aufnahmen zeigen, die zweite Entladung ein. 


Teils aus formalen Schwierigkeiten, teils aber auch, weil die experi- 
mentellen Unterlagen noch nicht ausreichen, mu8 auf eine systematische 
Theorie der Wiederziindung verzichtet werden. Man kann aber wenig- 
stens die Méglichkeiten abgrenzen, die sich fiir die Deutung der Pausen- 
lange ergeben, wenn man, wie oben, allein in der Expansion das die 
Entladung auslésende Moment erblickt. Der Vergleich dieser Méglich- 
keiten mit der Erfahrung ergibt einige Aufschliisse. Betrachten wir die 
Deutungsméglichkeiten zunachst rein schematisch, d.h. ohne bezug auf 
die speziellen Bedingungen, die in der Dampfwolke herrschen, so lassen 
sie sich alle zwischen zwei Grenzfalle einordnen. Der erste Grenzfall 
ist gegeben, wenn die Expansion so ablauft, daB man jedem in der Ent- 
ladungsachse durchlaufenen Zustand eine statische Ziindspannung zu- 
ordnen kann, und schon bei auBerordentlich kleiner Uberschreitung der 
Zindspannung die Aufbauzeiten fiir die Entladung so kurz werden, daB 
sich der Zustand wahrend der Aufbauzeit nicht wesentlich andert. Die 
Zindspannung sinkt dann dem zeitlichen Ablauf der Expansion ent- 
sprechend. Der Durchbruch erfolgt praktisch, wenn die Ziindfeldstarke 
auf die jeweilige Restfeldstarke gesunken ist. In diesem Grenzfall ware 
also die Pausenzeit zu deuten als die Zeit, in der die Wolke in der Achse 
den Zustand erreicht, dem die Restfeldstarke als statische Zindfeld- 
starke zuzuordnen ist. — Der zweite Grenzfall ist gegeben, wenn der 
Expansionsvorgang so ablauft, daB sich in der Entladungsachse der 
Endzustand schon in einer Zeit einstellt, die klein ist gegen die zum 
Aufbau einer neuen Entladung notwendige Zeitspanne. In diesem Deu- 
tungsschema entspricht die Pausenlange der Aufbauzeit der neuen Ent- 
ladung fiir den Endzustand der Expansion bei der jeweiligen Restfeld- 
starke. Zwischen diesen beiden Grenzschemata liegt die Mannigfaltig- 
keit der Deutungsméglichkeiten, die sich ergibt, wenn man die Deutung 
lediglich auf der Aussage aufbaut, daB die Wiederziindung nur durch 
den Expansionsvorgang ausgelost wird. Wegen der sicher vorhandenen 
relativ starken Vorionisierung braucht mit einem Entladungsverzug in 
keinem Falle gerechnet zu werden. Es soll nun versucht werden, die 
eben umrissene Mannigfaltigkeit der Deutungsmoglichkeiten dadurch 
einzuengen, daB man sie mit den in §5 mitgeteilten MeBergebnissen ver- 
gleicht. Nach dem zweiten Grenzschema, das wir dem Vergleich zunachst 
zugrunde legen wollen, ist zu erwarten, daB die als Aufbauzeit gedeutete 


1 Wahrend das Absinken der Dichte unter den gegebenen Verhaltnissen sicher 
zu einer Senkung der Ziindfeldstarke fiihrt, ist bei den komplizierten Verhaltnissen 
nur schwer zu iibersehen, wie weit auch die Temperatur absinkt und auf die Ziind- 
spannung einwirkt. 
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Pausendauer, ausgehend von einem endlichen Wert, der der statischen 
Ziindfeldstarke entspricht, mit wachsender Uberspannung abnimmt. 
Der sich aus diesen Uberlegungen ergebene Kurvenverlauf ware quali- 
tativ mit dem experimentellen Befund vereinbar. Quantitativ wiirde 
sich aus den gemessenen Daten fiir Eisen bzw. Kupfer im Endzustand 
eine statische Ziindfeldstarke von 300 bzw. 450 V/cm ergeben. Die Auf- 
bauzeit bei einer geringen Uberschreitung der Ziindspannung ware etwa 
von der GroBenordnung 107 sec. Aber fiir Restfeldstarken, die das 
Drei- bzw. Fiinffache der Ziindfeldstarke betragen, ware die Aufbauzeit 
nur um den Faktor 4 kleiner geworden. Dieses Verhalten der Aufbauzeit 
ist mit den Erwartungen sowohl der TowNsEnDschen als auch der 
RaAETHERschen Theorie ganz unvereinbar. Nach RAETHER ware unter 
den in der Entladung herrschenden Bedingungen, wie wir sie oben skiz- 
ziert haben, ein Kanalaufbau zu erwarten, dessen Aufbauzeit in der 
GroBenordnung zwischen 1077 und 10~° sec liegt. Bei einem TOWNSEND- 
Aufbau ware zwar bei einer sehr kleinen Uberschreitung der statischen 
Ziindfeldstarke eine Aufbauzeit von 10~° sec méglich, doch miiBte sie 
mit wachsender Uberspannung auBerordentlich viel schneller kleiner 
werden. Das Deutungsschema des zweiten Grenzfalles entspricht also 
dem physikalischen Vorgang nicht 

Im Gegensatz dazu ist die Deutung im Rahmen des ersten Grenzfalls 
mit den Beobachtungen vereinbar. Die Abnahme der Restfeldstarke |, | 
mit wachsender Pausenlange t ist hier als Abnahme der bei der Expan- 
sion in zeitlicher Folge durchlaufenen statischen Ziindfeldstarken zu 
deuten. Es ist evident, daB die Zitndfeldstarke bei der Expansion eine 
bestimmte untere Grenze nicht unterschreiten wird. Bei dieser Deutung 
ware also zu erwarten, da die |G, |—t-Kurve bei einem kleinsten 
|€, |-Wert mit vertikaler Tangente endet. Diese Forderung des theoreti- 
schen Bildes wird durch die Form der gemessenen Kurven gut wieder- 
gegeben. Des weiteren fiihrt eine rohe Abschatzung der Ziindfeldstarken 
auf Werte, die ihrer GréBenordnung nach den Restfeldstarken ent- 
sprechen, wie sie hier bei Entladung mit Wiederziindung gemessen 
wurden?, Aus den |©,|—z-Kurven folgt bei dieser Deutung, daB die 
Zindspannung wahrend des Expansionsvorgangs, soweit er durch die 
Kurven erfaBt wird, etwa auf 1/; absinkt. Nimmt man fiir eine grobe 
Abschatzung an, daB die Ziindspannung proportional zur Dichte ist und 
daB sich der Druck bei den gréBten Pausenlangen der GroBenordnung 

} Fur den Ziindvorgang kommt unter den gegebenen Bedingungen nur Ziindung 


durch Kanalaufbau nach RAETHER in Frage [RAETHER, H.;: Z. Physik 117, 375 
(1941)]. Dabei gilt als Ziindbedingung 


Sites thle (1) 


Es ist d der Elektrodenabstand, « der Ionisierungskoeffizient und @ = 2+ 108cm7! 
eine von RAETHER gemessene Konstante, die hier nur unwesentlich eingeht und 
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nach dem AuBendruck angeglichen hat, so folgen fiir den Beginn der 
Kurve — etwa 2-107® sec nach Beginn der Dunkelpause — Drucke in 
der Dampfwolke, die den AuBendruck um nicht viel mehr als eine 
GréBenordnung itibersteigen kénnen. DaB die |©,|—t-Kurve von der 
Drahtdicke unabhangig ist, laBt weiter die Annahme zu, daB sich der 
Ausgangszustand in der Dampfwolke nach der Verdampfung unabhangig 
von dem pro Langeneinheit verdampften Material einstellt. Es soll 
keineswegs verschleiert werden, daB dieser Deutungsversuch einer wei- 
teren experimentellen Bestatigung bedarf. Es laBt sich aber jedenfalls 
_feststellen, daB die Erfahrungstatsachen, soweit sie bisher vorliegen, nur 
mit dem ersten der beiden Deutungsschemen vertraglich sind. 

Diese Arbeit entstand im Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Hannover. Herrn Prof. Dr. BARTELs bin ich fiir die Stellung 
des Themas, fiir das férdernde Interesse, das er der Arbeit jederzeit 
entgegenbrachte, sowie fiir zahlreiche Diskussionen zu aufrichtigem 
Dank verpflichtet. AuBerdem habe ich der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft fiir apparative Unterstiitzung zu danken. 


Hannover, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


jedenfalls ihrer GréBenordnung nach tibernommen werden darf. Zur Abschatzung 
von « setzen wir nach TOwNSEND 


es me (2) 


Dabei ist / die freie Weglange, U; die Jonisierungsspannung und £ die Feldstarke. 
Elimination von ~ aus (1) und (2) ergibt dann fiir die Ziindfeldstarke E, 
U; 
I Dye = oe 
2 (in + —1n Inad} 


Um die GréBenordnung der Ziindspannung in der Dampfwolke zu erfassen, legen 
wir der Abschatzung mit 30009 K eine Temperatur zugrunde, die etwa der Siede- 
temperatur der Drahtmetalle entspricht, sowie einen Druck von 1 Atm, und setzen 
fiir die Berechnung von / den Radius des Wirkungsquerschnitts der Atome gegen 
Elektronen R=1078cm (A=1,3-10°%cm). Auf dieser Grundlage ergibt sich fiir 
einen Elektrodenabstand von 6cm eine Ziindfeldstarke von 1000 V/cm. Bei den 
langsten Dunkelpausen, bei denen angenommen werden darf, daB sich der Druck 
dem AuBendruck wenigstens in der GréBenordnung angeglichen hat, wurde die 
Restfeldstarke mit etwa 400 V/cm gemessen. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 72—80 (1952). 


Die Energieabhingigkeit des Wirkungsquersdchnittes 
bei elastischer Streuung von Neutronen an Protonen. 


Von 


TuHEopor SEXL und HERBERT UBERALL. 
(Eingegangen am 25. Januar 1952.) 


Es werden Formeln angegeben, die es erméglichen, die Abhangigkeit des Wirkungs- 
querschnittes von der Energie fiir die elastische Streuung von Neutronen an Pro- 
tonen in beliebiger Annaherung in einfacher Weise zu berechnen. 


Die fundamentale Bedeutung der Versuche wber die elastische Streu- 
ung von Neutronen (m) und Protonen (pf) an Atomkernen fiir die Er- 
forschung der Natur der Kernkrafte geht insbesondere aus vielen in den 
letzten Jahren in amerikanischen Zeitschriften erschienenen Arbeiten 
hervor. Um diese Versuche im Falle der Neutronenstreuung theoretisch 
auswerten zu konnen, sind Entwicklungen des Ausdruckes fiir den 
Wirkungsquerschnitt nach Potenzen der Neutronenenergie erforderlich, 
wie sie von verschiedenen Autoren [J] bis [72] auf Grund verschiedener 
Rechenmethoden entwickelt wurden. Dabei sind aber die von den 
meisten Autoren verwendeten Rechenmethoden derart kompliziert, daB 
sie dringend einer Vereinfachung bediirfen. Im nachfolgenden glauben 
die Verfasser eine wesentlich vereinfachte Lésung des Problems geben 
zu konnen, die es auBerdem gestattet, die gesuchte Abhangigkeit des 
Wirkungsquerschnittes »—p von der Energie auf Grund rekurrenter 
Darstellungen mit beliebiger Annaherung berechnen zu kénnen. 


§1. Das Problem der Streuung von Neutronen an Atomkernen kann 
im Rahmen der schon frtihzeitig (1930) von E. GutH und Tu. SExt [13] 
entwickelten Theorie der Streuung von Nukleonen an Atomkernen 
folgendermaBen formuliert werden: 

Im Koordinatenursprung befinde sich ein ruhender Kern, gegen den 
in Richtung der positiven x-Achse aus dem negativ Unendlichen her 
ungeladene Teilchen der Geschwindigkeit v herangeschossen werden. 
Das gegenseitige Potential Neutron—Kern soll fiir <7, durch ein festes 
kugelsymmetrisches Potential V(r) beschrieben werden kénnen. Fiir 
y>7 sei V=0. Die einfallenden ebenen DE BRocLiE-Wellen ¢** 
(k= 2a v/h; w = reduzierte Masse) regen den Kern zu erzwungenen 
Schwingungen an, so daB als Randbedingung gilt, da8 asymptotisch 
in groBer Entfernung vom Kern eine einfallende ebene und eine gestreute 


Kugelwelle -. e'* vorhanden sein muB. Wegen der Rotationssymmetrie 


Die Energieabhangigkeit des Wirkungsquerschnittes. 183 
der einfallenden Welle um die x-Achse und der Kugelsymmetrie des 


Potentials fiihrt man raumliche Polarkoordinaten mit der x-Achse als 
Polarachse ein und erhalt auf Grund des Separationsansatzes 


v (7,9) =~ m(r) P,(cos 8) 


als Differentialgleichung des Streuproblems die radiale SCHRODINGER- 
Gleichung 


By , 8ntp f , aS oe) ee 
ee h2 te } Sau 28 if x= 0: 


Fir den Innenraum des Kerns, fiir <7, sei die Lésung dieser 
Gleichung 7}. Als allgemeine Lésung hat man dann anzusetzen 


yp; = ee >. i! (21 + 1) A, 7) (kr) B (cos) . 


Fir den AuBenraum, wo V= 0, sind die Loésungen der radialen 
SCHRODINGER-Gleichung Zylinderfunktionen der Ordnung /+ 4. Da 
dem physikalischen Problem nach eine ebene einfallende und eine ge- 
streute Kugelwelle mathematisch darzustellen sind, wird die allgemeine 
Losung fiir den AuBenraum 


Pq = ebbr eos #1 lea 7a et i (21 +1) & kr H), (kr) P, (cos) 
co 


=\24 Y H(2t+ 1) Yer Leas (br) + SHED, (Er) B, (0089). 


In groBer Entfernung vom Kern, in der Wellenzone der gestreuten 
Kugelwelle wird, da asymptotisch fiir groBe Werte der Veranderlichen x 


iene ) 


\ 2 
H®), Bp met a 
any ) \ia% 


y, die Gestalt annehmen 


é 


foe) 
Peet ose z >» (21 1) er P (cos) = gthreosd | 
if 
TO 


wobei 


f(8) = >) 21+ 1) Fi(cos 8) 
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gesetzt wurde. Damit erhalt man fiir den Wirkungsquerschnitt 


Oe [fire )Psnddddp=4x >) (20+ 4) aoa" 
0 


0 1=0 


Da wegen der Erhaltung der Teilchenzahl bei der elastischen Streuung 
|C,+1|2= 4 gelten muB, kann man durch die Schreibweise C,= e*'! —1 
die Phasenkonstanten 6, einfiithren und erhalt dann Q in der Form 


40 = OG = 
Q =“F > (t+ 1) sin? 6, = 40> (21 Bovina cer a 
1=0 ae 


Zur Bestimmung von C, hat man an der Ubergangsstelle des Poten- 
tials y=7, die Lésungen des Innen- und AuBenraums glatt ineinander 
libergehen zu lassen. Das ergibt die beiden linearen Gleichungen fir 
ae 


; = a= 
A, 2) =Vhr J, (hr) + Var HPD, (hr) 


Bye = {er Jia abeae a {kr Ay), (R ry} ; 
Ihre Auflosung nach C, ergibt 


oe ‘. kr he (hr) — {V 8% Ji+y (re) } a 
aa H!), (ky) — {Ver Hy’), (Br) +” - x” 
Fuhrt man hier die NEuMANNsche Funktion N,,; durch die Definitions- 
relation Hj), = Ji4,+7%N;,,, ein, so schreibt sich C, in der Form 
ee ee ". kn, ee le 
1 + VR Sig 4 (Br) — fone Hy) + 
— {Vr Tray (2ro))" om 
+i {x Pry Nyy (hr) — (Vere Nyy, (hr))’ 7)” 
Man sieht also, daB an den durch die Resonanzbedingung 
ee _ {lio 144 (Fr) 2 
Xi Van Ny, 143 (R%) 


definierten Stellen C,; den Wert —2 annimmt. Wie der Eine von uns [13] 


zeigen konnte, nimmt in der Umgebung dieser Resonanzstellen C, die 
durchsichtige Form an 
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wobei [’=2AE die Halbwertsbreite der Resonanzstelle darstellt und 
2/I” gegeben ist durch 


a= {2 N2 (kr) ee (Vier Ny (er) } 
= jes Oo q+1 0° or\ «ww Z 
a : ; see Vero Nay re) Jeary 


Der Wirkungsquerschnitt der /-ten Partialwelle wird dann in der 
Umgebung einer solchen Resonanzstelle 


a ss ‘ (I] ch 
Ua iAbt 1) (E — Ep)? + (172)? 


§2. Bezeichnet man ferner den Quotienten y,"/y!)’ mit Q,, so 
kann die in dem Wirkungsquerschnitt auftretende fundamentale GréBe 


— = umgeschrieben werden in 
tC] ; ; 1 1 
2k Ver Ni; +407) — QO; (Var, N; Ih 3 (k%) ))’ —ik+kctg 0, ~ 
—iktkh — = 
Ver , (A) ) —0,(VRro i443 (er) 


Da diese GréBe, wie aus den sogleich anzugebenden Reihenentwicklungen 
der Besset-Funktionen ersichtlich, mit k->0 wie k”’ gegen Null geht, 
dividiert man zweckmaBigerweise durch k?’ durch und hat somit als 
Ausgangsrelation fiir die folgenden Uberlegungen: 


q —1Cy _ ; 1 i 
yet 2k pelt 1 Ver! Ny .4 (2%) — Q, (Vary Nis, (kre) jpettt 
Vero Irs (1%) — 2, (Vr erie 


1 
Bo ete joe 


Diese GréBe soll nun nach Potenzen von k entwickelt werden. Zu diesem 
Zweck werde zundchst Q;= zy Ai ) Rk?” angesetzt. Beniitzt man ferner 


die bekannten poet emtene meinen fiir die Zylinderfunktionen 


n 2n+1+1 
(Dato 


Vor. —_ oe 2n | = 
Vro Juss (bre) =k Ant An QPetItd nl (L404) 


(aye eert 2a 


(! Zn = 
Vira Ness (70) haa 2B, is oF Bn 2 int T(—1—4+n+41) 
m1 
. (=1)" (an+i+1) 9"? 
2n 
d% vy Vr xy (hr) = Bm DC, oe gear nl P+4+n+1) 


aa Ver Ni+3(F%) = mY D, Re | ae eee re 
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so wird 
rea Ver! Naa ee) == @; (VRr N, heel (7%) 
Vir Ira (Rr) — Q, (Vr rs (kr)) 


+1 ctg 6, =k 


= Pe (n) ,2n Se 2n = 2n 
ss Rig nO; k 9) ID. he Ch LM 
n=0 n=0 n=0 a n=0 
> ic oO oo wy 65 2 
y A ok = > OE AS Grn yi, Be n 
n=0 n=0 n=0 n=0 
WoO 
n n 
= = ( 
E ae 2 ie Crete und F — pa Oe n—m 
m=0 m=0 
gesetzt wurde. Die weitere Umformung ergibt 
foro) foo) 1 fos) . 
eHctyd = > (Ba) 87) >) Ge nite 
n=0 n= dan E,) Be” n= 
n= 


und schlieBlich 


co n lo) 
H+ cig = YY (By —F,) Gin B= SKB 
n=0 m=0 n=0 


Die rekurrente Darstellung der K,, gelingt folgendermaBen: Zunachst 
folgt aus der Definitionsrelation 


[o.0) 


Si(dy= BS ees Gea es tae ee 
n=0 n=0 n=0 m=0 
und daraus fiir » —0 die Relation 
(Aree rats 
fiir ~ >1 die Relationen 
¥ (4n— Gy) en eet he Cane +3 (4y— Ee Cunen 


Man erhalt also die Rekursionsformeln 


7 >» (A eo) Gum 
a = | (G —— =! 


Lily 1 © ig A,—E£, 


Bei Einsetzung der Ausdriicke fiir A,, und B, ergibt sich dann fiir n =0: 


are +ay 
7% (v9 — (1+) Q)) ’ 


Go= 
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fir n> 1; 
GC eee SG (yt 2m+141 
no 0 JM AL a2mrl+} ' 
= m! ID(l+3-+ m) 
m Fr 
_ 99. at Bin 9 t+ ert 

dee l a2 (m— Seek ' ’ 

= 2 m—s)!D(l+3+m—s) 
insbesondere 


Cee ee \ (Es) 00g 2 (2) 3) 4) 07). 
mine 3 


€ PULSE MINA a 7. 1O.) 
Ky = (By — £9) Gp = a ( y 


Os eae 1) 0) | 
Ferner wird 


9 — 
m+I+1 Md 1 


n n 4} 
K,= ne 1 —F)G eee m!2(—1—4-+m-+1) oi 
m=0 m=0 


Le eae [2 (m aa} ee ee Be 


Sop | 
1 22 (m— = LS fp oT — 2 oan 


Oe ae {% + (£—2) QO) 72 4+ 21(27 —1) Qt 


ai! \2 
—+1(2-] rm +190 +2) Q% pee See 
Dy PES oe (21 — 1) (r, +20)” 


— (143) 0) 8 +2(21+3) 0+ = 
(21 + 3)(r— @+1) 2”) 


1 Dabei wird die Relation benitzt: 


ri+%) = esiy (21+ 1) (27) 
P(—1+4) dane! ; 
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Auf Grund der bisherigen Ergebnisse folgt der Wirkungsquerschnitt 
in der Form 


& pt! 
Q=4n> (2) +1) ae 
ar anes > Kn” 
fee) pf! 
= 21+ 4 5 rele = li 
Az. > ( I ) Rit? 4» Ke 4 OK, K, kh? 4-(K? + 2K, K,) BA-pe: 


Der Wirkungsquerschnitt der /-ten Partialwelle geht also mit der Energie 
wie E* gegen Null und behalt nur fiir die nullte Partialwelle einen 
endlichen Wert. 


[nb=0. 
Dann folgt 
40 
Co= Tapp 2k, Ky ha 


Wie der Eine von uns [1/4] gezeigt hat, gilt nun 


; LC 1 : 1 1 
lim —-° = —a=lim = lim ——— = —- = — (7 (0)) 
a Pe pat eROgeee, Bykig ucts oy, wae (vo —Q9”) 


so daB also Ky die negative reziproke FERMIsche Streulange a bedeutet. 
Ferner ist die effektive Reichweite 


ae {—iC 
fete Seal a = tim Z ae srraye 21s 
ae ye Dice 1 
=27,—-22 =, fey, 


so daB also KA, gleich der halben effektiven Reichweite wird. 
Mit Hilfe dieser Begriffe wird der Wirkungsquerschnitt der nullten 
Partialwelle 


O<= An ae a 
0 4h (a — rep_) @RB ees 
LIS == 0: 
Setzt man auch hier —> =a,, einer Fermischen Streulange der /-ten 


0 
Partialwelle und 2K,=7{/,, so wird der Wirkungsquerschnitt der /-ten 
Partialwelle 


~ pil 
Pe IONS aera. 

ety 

Teoh aA ee 


1G; 7) Rh +. 
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§3. Wie zum Schlu8 noch gezeigt werden soll, kann einer der beiden 
Begriffe, entweder der der FeRmischen Streulange oder der der effek- 
tiven Reichweite aus den Formeln fiir den Wirkungsquerschnitt eli- 
miniert werden. Zu diesem Zweck hat man die Eigenwertgleichung fiir 
die stabilen Niveaus in dem gegenseitigen Potentialfeld Neutron—Kern 
heranzuziehen, welche bekanntlich [13] lautet: 


xs! ‘ () int Hy), (ix) 


ai)” _ Vixr 7}, (ix %) 
Darin bedeutet x*=8z7?we/h? mit e = Bindungsenergie des stabilen 
Niveaus. Fihrt man wieder die HANKELschen Funktionen auf die 
BrsseEtschen und NEuMANNschen zuriick und setzt wieder y\/7')’ =Q,, 
so kann die Eigenwertgleichung geschrieben werden 


ie ae tae Ad hay ( (i %%))” ae 


ixn Juss (i% 7) — Or (Vix7, Jpg (6% %))” 


Auf der linken Seite steht nun genau derselbe Ausdruck, allerdings fiir 
ein rein imagindres Argument, der oben in eine Potenzreihe nach k 
entwickelt wurde. Also folgt nach Multiplikation mit (/x)?/*! die ana- 
loge Entwicklung 


co 
YK, (ix)? = iinet = — 4S liinye + 
oder 


(—1)41 itt — —— 5 Hn 


Da in diesem Fall 
hotg dy =—— + rer P+ 
und nach dem Obigen 


1 1 
i ete HE one 
a 2 


ergibt sich 
kctg by = —% + 4 rete (2 + x2) ++: 


und der Wirkungsquerschnitt nimmt die Form an 


40 4% . 1 
Qo= h2 + kh? ctg? dy ke + 92 1— ree ti ree (k2 + x2) +++ 
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Lege ©: 


In diesem Fall wird zweckmaBiger 7%, eliminiert. Man erhalt dann 


: 1 
R+1 ctg 6) = — - 4+ — A Re. 


2 
1 ke ; 
= 2 tt (Ht age) 4 
al al x” 


und der Wirkungsquerschnitt wird 


4] 

k 
= 47 (21+ 14 > 
01 ( ) pate? 4 pAI42 ctoe 6, 
ae 


2 a? 9 
eee (ts (—1)* aynP!**) 4... 
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Eine wahrscheinlichkeitstheoretische Begriindung 
und Interpretation der Quantenmechanik. 


Von 
IMRE FENYEs. 
(Eingegangen am 30. Januar 1952.) 


Die bisherigen Untersuchungen iiber das Verhaltnis der Quantenmechanik zu den 
anderen statistischen Disziplinen der Physik zeigten, daB die beiden Theorien viele 
ahnliche Ziige aufweisen. Diese Ahnlichkeit beruht jedoch der gegenwartigen Auf- 
fassung gemaB8 nur auf formale Analogien. Diese Analogie schlieBt das Auftreten 
grundlegender Unterschiede beider Disziplinen nicht aus, die beim heutigen Stand 
der Quantenmechanik uniiberbriickbar erscheinen. AnschlieBend erértern wir 
Satze, die sich auf MArKorFsche Prozesse beziehen, und die solche neue Zusammen- 
hange ergeben, auf Grund deren die bisherigen Gegensatze von selbst wegfallen. 
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind kurz zusammengefaBt die folgenden: 
Auch fiir MarKxorrsche Prozesse bestehen gewisse Unbestimmtheitsrelationen. 
Auch den Markorrschen Prozessen kann eine gewisse Wahrscheinlichkeits-Ampli- 
tudenfunktion zugeordnet werden. Die FoxKersche Gleichung behAalt ihre Giiltig- 
keit auch in der Quantenmechanik. Die Relation von HEISENBERG ist ein spezieller 
Fall der Unbestimmtheitsrelation der Marxorrschen Prozesse. Die wellenmecha- 
nische Wellenfunktion ist ein spezieller Fall der — Marxorrschen Prozessen zuge- 
ordneter — Wahrscheinlichkeits-Amplitudenfunktionen. Die wellenmechanischen 
Prozesse sind spezielle MarKxorrsche Prozesse. Die Relation von HEISENBERG 
ist (im Gegensatz zur bisherigen Interpretation) ausschlieBlich eine Folge der 
statistischen Betrachtungsweise, und ist von den bei den Messungen auftretenden 
Stérungen unabhangig. Das Problem der ,,verborgenen Parameter‘‘ kann auch in 
der Quantenmechanik dem Prinzip der Kausalitat gema8 gelést werden. Zum 
SchluB folgt die statistische Herleitung der ScHRODINGERschen Gleichung. 


4. Auf die formalen Analogien, die zwischen der Quantenmechanik 
und den verschiedenen statistischen Disziplinen der klassischen Physik 
bestehen, ist schon mehrmals hingewiesen worden. Trotz den viel- 
versprechenden formalen Analogien sind jedoch samtliche Autoren dar- 
iiber einig, daB zwischen der klassisch-statistischen und der Quanten- 
theorie uniiberbriickbare Unterschiede bestehen. PAvuLt hat ([/], S.101) 
im Zusammenhang mit der statistischen Streuung der Koordinaten und 
der Impulse auf die Ubereinstimmung hingewiesen, doch kann — seiner 
Meinung nach — die Unbestimmtheitsrelation nur in der Quanten- 
mechanik Giiltigkeit haben. Zwar hat Furry [2] in der Diffusions- 
theorie das Bestehen eines, dem HEISENBERGschen formal analogen 
Zusammenhanges nachgewiesen, doch haben beide Relationen nach 
seiner Meinung nicht dieselbe Bedeutung, da ja (l.c.) die FoxKrersche 
Gleichung in der Quantenmechanik keine Giiltigkeit haben kann. Die 
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a 


Abnlichkeit zwischen der ScHRODINGERSchen Gleichung 


aay ye eee 
j 4 


ot } mm 


einerseits, und der FokKeRschen Gleichung 


ae = divwy—DAw 

des punktformigen Brownschen Teilchens andererseits (s. [1], S. 103; [2]) 
ist sofort erkenntlich. (YW ist die Wellenfunktion, V die von duBeren 
Kraften herriithrende potentielle Energie, A der LApLAcEsche Operator, 
w die Wahrscheinlichkeitsdichte der Verteilung des Brownschen Teil- 
chens, » die Geschwindigkeit der makroskopischen Strémung, D der 
Diffusionskoeffizient des Mittels.) Die Ahnlichkeit ist besonders auf- 
fallend, wenn kein auBeres Kraftfeld auftritt und somit V=0 und »)=0 
gilt: 


5 J : 
pig Mapes | SY 
ot 4mm 

oe Dion 

ot 


Zugleich finden wir aber Unterschiede, auf welche SCHRODINGER [3] am 
klarsten hingewiesen hat: ,,Eine gewisse Verwandtschaft der wellen- 
mechanischen Grundgleichung und der FoKKERschen Gleichung, sowie 
der an beide ankntipfenden statistischen Begriffsbildungen hat sich wohl 
jedem aufgedrangt, der mit den beiden Ideenkreisen hinlanglich ver- 
traut ist. Immerhin zeigen sich bei naherer Betrachtung zwei sehr 
erhebliche Diskrepanzen. Die eine ist die, daB in der klassischen Theorie 
der Zufallssysteme die Wahrscheinlichkeitsdichte selbst der linearen 
Differentialgleichung unterworfen ist, in der Undulationsmechanik da- 
gegen die sog. Wahrscheinlichkeitsamplituden, aus denen alle Wahr- 
scheinlichkeiten bilinear gebildet werden. Die zweite Diskrepanz liegt 
darin: zwar ist in beiden Fallen die Differentialgleichung von der ersten 
Ordnung in der Zeit, doch verleiht das Auftreten eines Faktors |/— 1 
der Wellengleichung trotzdem einen hyperbolischen, oder physikalisch 
gesprochen, reversiblen Charakter, im Unterschied von den parabolisch- 
irreversiblen Charakter der FoKKER-Gleichung“ ([3], S. 148 bis 149). 
SCHRODINGER war bestrebt [4] auch auf anderem Wege zu beweisen, 
daB die Wellenmechanik nicht auf Grund ausschlieBlich statistischer 
Gedankenginge aufgebaut werden kann: ,,Die Interpretation, daB die 
Wellenmechanik bloB das Verhalten einer groBen Anzahl von Systemen 
statistisch beschreibe, laBt sich nicht aufrechthalten, weil die statistischen 
Aussagen, um die es sich handelt, in ihrer Gesamtheit nicht durch Angabe 
eines bestimmten Grippsschen Ensembles ersetzbar sind. Der Grund 
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liegt in der Nichtvertauschbarkeit der den meBbaren physikalischen 
Gr6Ben zugeordneten Operatoren.‘© Neuere Untersuchungen von F. 
Bopp [5] und J. Bass [6] lassen eine ahnliche Interpretation zu. 


Wenn wir neben den soeben angefiihrten Beweisgriinden auch noch 
den von NEUMANN ({7] §§ III. 2., IV. 14., 2.) herrithrenden Beweis der 
Unmoglichkeit der Existenz ,,verborgener Parameter‘ beriicksichtigen, 
so werden wir vielleicht geneigt sein zu denken, daB jeder Versuch einer 
Einfiigung der Quantenmechanik in die Rahmen irgendeiner ,,klassi- 
schen" Statistik ein ebenso eitles und von vornherein zum Scheitern 
verurteiltes Vorhaben sei, wie z.B. das Bestreben zur Herstellung eines 
,,perpetuum mobile“. 


Wir miissen betonen, daB die Gedankengange die den grundlegenden 
Unterschied der beiden Theorien dartun, an sich zweifellos richtig sind. 
Eine tiefere Untersuchung fiihrt jedoch zur Einsicht, da8 zwischen dem 
statistischen Apparat der Wellenmechanik und dem der klassischen 
Physik keinerlei Unterschied besteht. Wir werden némlich sehen, daB 
gede Eigenart der Quantenmechantk, die sie von den Disziplinen der klas- 
sischen Phystk unterschetdet, thren Ursprung ausschlieBlich in der stati- 
stischen Betrachtungswetse hat, und dariiber hinaus keinerlet wesentlich 
unterschiedliche Ziige besitzt. Die obengenannten Unterschiede bestehen 
auch bei statistischen Problemen der klassischen Art. Wegen der soeben 
aufgezahlten Gegengriinde ware freilich dies alles vollkommen wider- 
spruchsvoll und somit unverstandlich, falls die Tatsache nicht bestiinde, 
daB die angefiihrten gegensatzlichen Beweisgriinde nur gewisse formale 
Analogien in Betracht ziehen und somit die mit diesen zusammen- 
hangende Diskrepanzen lediglich nur formale Diskrepanzen sein kénnen. 
Somit haben diese Griinde im wesentlichen keinen beweisenden Charakter 
(sie k6nnen eine solche auch nicht haben), und die ihnen gegebene Inter- 
pretationen stellen unmotivierte, also irrtiimliche Verallgemeinerungen 
dar. Dies alles werden wir im folgenden mit aller Ausfithrlichkeit dartun. 


2. In der hier zur Darstellung gelangenden Theorie spielen die Satze 
der Marxorrschen Prozesse der Wahrscheinlichkeitstheorie (im folgen- 
den kurz nur M-Prozesse genannt) eine wichtige Rolle. Wir werden 
daher zuerst den zur Beschreibung solcher Prozesse geeigneten ana- 
lytischen Apparat von KotmocororF [8], [9] kurz erdrtern. 

Es seien &,, &,,...,&, die raumliche Konfiguration eines physikali- 
schen Systems charakterisierenden Parameter. (Die Charakterisierung 
braucht keine vollstandige zu sein, es konnen auch weniger Parameter 
auftreten, als zur vollstandigen Charakterisierung erforderlich sind.) 
Sind uns die kausalen Gesetze der zeitlichen Veranderung der Parameter 
nicht bekannt, oder wiirde ihre kausale Beriicksichtigung zu kompliziert 
sein, so wahlen wir die statistische Behandlungsweise und fiihren statt 


6* 
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der kausalen Parameter é,, &,..., &, zufallige GrdBen ein. In diesem 
Falle haben wir es mit einem stochastischen ProzeB zu tun, von welchem 
wir annehmen, daB er die folgenden Eigenschaften besitzt: 

Die Wahrscheinlichkeit des Uberganges aus dem zur Zeit s einge- 
nommenen ,,Anfangszustandes“ r(%,, %2,..-, %,) im den , Endzustand“ 
)(V1» Yor «++» Y,) Zur Zeit ¢ ist vom vorherigen Geschehen des Systems 
unabhingig (der ProzeB8 ist ohne Nachwirkung), und es existieren 


w(t, 5S), v(t, 5; 9,2) 
die Dichtefunktionen der Zustandwahrscheinlichkeit, bzw. der Uber- 
gangswahrscheinlichkeit. Also ist die Wahrscheinlichkeit, daB das System 
zur Zeit s sich in der dr =dx, dx... dx,-Umgebung des ry-Zustandes 
befindet, gleich 
w(z,s) az 

und die Wahrscheinlichkeit, daB das System aus dem Zustand y des 
Zeitpunktes s zum Zeitpunkt? in die dy=dy,dy,...dy,-Umgebung 
des Zustandes ) gelangt 


v(t, Ss; Dead. 


Die Dichtefunktionen sind auf eins normiert 


fw(t,s)dx=1, fos;y,t)dy=1. (1) 

Fiir M-Prozesse bestehen folgende beide Integralgleichungen: 
v(z,s; 9,1) = fv(t,s; 4,7) 0,759, 2) dy, (2) 
w(y, pied t)w (x, 8) dz. (3) 


Wir definieren die Momente beziiglich der Ubergangswahrscheinlich- 
keiten 


A;(z,5,A)) = f (y;—%,) o(¢,55 9,2) db, 
Bi, (¢,8, 4) = f (¥;—%,) (Ye— 4%) 2 (2,85 9,2) dy, 


wo wir J =t—s gesetzt haben. Endlich bilden wir den Grenzwert des 
Quotienten der Momente und A 


je Habe 
a;(t,s) = lim — 
(2 ) A-—->0 A 
(4) 
= lim Bik 
b;, (£58) agen aan 
Natiirlich werden die Grenzwerte a;(¥, ¢), b;,(y, ¢) ahnlich definiert. 
Im folgenden wird vorausgesetzt, daB die Grenzwerte (4) existieren, 
und da8 die entsprechenden Grenzwerte der Momente héherer Ordnung 
verschwinden. Da A;(z,s,4) die durchschnittliche Verschiebung ,langs‘‘ 
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—; bedeutet, hat a; die durchschnittliche Geschwindigkeit. Die 0;, 
lassen sich anschaulich nicht so einfach deuten: so viel ist allerdings 
ersichtlich, daB sie die statistische Streuung charakterisieren. (Wir 
schicken voraus, daB der Diffusionskoeffizient einen ahnlichen Charakter 
besitzt.) Es ist leicht einzusehen, daB die a; Vektor-, die b;, Tensor- 
komponenten sind. };, werden wir kurz Streuungstensor nennen. Nach 
dem Obigen bestehen, aus (2) folgend, die KorMocororrschen Differen- 
tialgleichungen 


ee a ae ty 
as =)i% Cx; Typo Pad Ox; Ox, (5) 
t t,k 
SO SN ae ogy ie ae 
Ct Ls OY; (4; 9) 4 Lt by; 89, (4) (6) 


Wir wissen auch, da man aus (3) und (6) ausgehend zur folgenden Ver- 
allgemeinerung der FoxKerschen Gleichung gelangen kann 


ge = 52 eS (oi 
Of) 049; (a; @) — Oy; OV, (0p #) 
t t 
Wh 
bs (7) 


3. Die Gl. (7) mit der Kontinuitatsgleichung der Physik der Kon- 
tinua 


= ba ; dis Ji; = 6,8 (8) 


at ay; 


t 


vergleichend, kénnen wir jedem M-ProzeB eine statistische Stromdichte 
zuordnen, dessen Komponenten 


jp=ajw— Diz, Cin) (9) 
k 


sind, wahrend die Komponenten der Strémungsgeschwindigkeit die 
Werte 
C= I= 4 —— > gy (Cin) (10) 
Ww 7 k 


haben. c; stellt die, zu der Konfigurationskoordinate y; gehorige, 
stochastische Gesamtgeschwindigkeit dar. Was die konkrete Bedeutung 
dieses Begriffes betrifft, weisen wir auf das Beispiel der Diffusion hin. 
In diesem Falle gilt };,=D= const falls =k und };,=0 falls 1 == k 


ist, also ist 
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Das erste Glied stellt die Geschwindigkeit der makroskopischen Stro- 
mung dar, das zweite ist die sog. Diffusionsgeschwindigkeit. Aus diesem 
Grunde werden wir auch im allgemeinen Falle die Benennung Diffusion 
verwenden. 

Die soeben definierte Geschwindigkeit c; kann mit Hilfe eines Ope- 
rators ¢; 


é 
Ci —s a,—»>, e Vp Dix (12) 
k re 


auf folgende Weise formal gewonnen werden 


1 
gatews — gw aau. (13) 


Wie man es leicht einsieht, ist die Multiplikation der Operatoren y, 
und ¢; nicht kommutativ, sondern es besteht die Vertauschungsrelation 


V4 Cz — C; Vy = 0,3. (14) 
Es gilt namlich 


ra) re) 
SMG Ae Sig) CE AM CN EEN tee b,, W) —a; Vy, Ww Se b. w 
(Vy C5 — Cy 3) yy a; MP1 By, (0; , @) iV i ae aa (5; V1 @) 
k k 
a Oy 
=a —- =>. w. 


2 


Spater werden wir den Zusammenhang der hier gewonnenen Vertau- 
schungsrelation und der ahnlichen Relation der Quantenmechanik ein- 
gehend erortern. 


Zur Herleitung der Unbestimmtheitsrelation ist die Erklarung fol- 
gender Durchschnittswerte erforderlich 


y= [ way, °F=¢;= [cvwdy 
oy ; iY 2 35 1 (1 5) 
Dae | yiwdy, Oa <p (cvw)? ay. | 
Die Streuungsquadrate (quadratische Fehlermittel) sind 
(4y)? = — 9H = f (FP way 
; (16) 


(Ae)? = (6) = | =[(c,-,) w}e dy. 


Durch Anwendung der ScHwarzschen Ungleichung auf die Funktionen 


is (¥,— 9) @; = (;—¢,) wv, 
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erhalten wir 
1 aes Did Pee tee ave = se j2 
fq lor—W) wlan. f FU—2) ay =| [vm (s—2) way!’ 


Die links auftretenden Faktoren sind Streuungsquadrate. Somit erhalten 
wir nach Vereinfachung der rechten Seite 
Ay, Ac; =| ¥,¢;—y,¢,). (17) 


Zwecks Auswertung des rechts stehenden Ausdruckes nehmen wir eine 
identische Umformung vor 


ae Nia ate Cg ee Caren a 7 
oY a a eal ee ad 
gemaB (14) gilt hier 
DEG NGH Tn 853 
2 a wr ae, 


womit man der Unbestimmtheitsrelation folgende Form geben kann 
Ay,Ac¢z (18) 


Gl. (17) wird besonders einfach, falls w an den Integrationsgrenzen ver- 
schwindet. Da 
Vit; = Yj ne) S 9 oe (b;,,w) dy 


gilt, verschwindet in der rechts stehenden Summe das Integral eines 
jeden Gliedes, fiir welches 1+ gilt. Es ist naémlich 


f nae (6;,@)dy,=0, 


falls b;, nicht unendlich wird und w an den Grenzen verschwindet. Aus 
dem restlichen Glied /=k gewinnen wir durch partielle Integration 


f nz (b;, ) )dy =—5;,. 


Dies alles beriicksichtigend erhalten wir 


M0; = 0,4; + bi, 
also 7 
Ay, Ac; =|, 4;— 14; + bj. (19 
Eine grébere Annaherung erhalten wir, falls wir auf der rechten Seite 
die neben 6,, auftretenden Glieder vernachlassigen: 


Ay, Ac; = 6, >0, (b;; + 0) . (20) 
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Natiirlich besteht in (20) im allgemeinen das gréBere Zeichen, Gleichheit 
kann nur fiir spezielle w stattfinden. Nach Firtu besteht im Falle 
eindimensionaler BRown-Bewegung ohne 4uBeres Kraftfeld die Relation 


AyAc=D. (21) 


Hieraus sehen wir, daB die Relation von FUrTH fiir BRownsche Teilchen 
ein spezieller Fall von (20) ist. Wir sehen zugleich, daB man (19) auf 
das Fiirtusche Problem anwendend eine Verscharfung von (21) gewinnen 
kann. Auf das Verhaltnis von (19) zur quantenmechanischen Unbe- 
stimmtheitsrelation [70] werden wir spater noch naher eingehen. 

Man sieht unmittelbar, daB y,; und y, vertauschbar sind, wogegen 
die Multiplikation der Geschwindigkeitsoperatoren c; und ¢, nicht 
kommutativ ist 

ce; —Cpcz == 0. 


Offenbar bestehen auch die folgenden Unbestimmtheitsrelationen 
Ay, Ay; =|, 9;— Vil » 
Ac, Ac, =|tc;—T,¢;|. 
Da die Geschwindigkeiten nicht vertauschbar sind, ist das MaB der 


Unbestimmtheit (das rechts stehende Glied) bei diesen im allgemeinen 
groBer, als im Falle der Koordinaten. 


4. Im weiteren befassen wir uns mit dem speziellen Fall, daB die 
Geschwindigkeit a; ein Potential besitzt: 


gd ts 

a= 35-(5)- (22) 
(Zwecks Vereinfachung der weiteren Bezeichnungen haben wir das 
Geschwindigkeitspotential mit s/m bezeichnet; m ist die Masse des be- 
trachteten Teilchens.) Auer der Existenz des Potentials s setzen wir 
noch voraus, da fir +=, b;,—=b=const, fiir 1=—-k aber 5;,=0 gilt. 
(Wie wir sahen, ist dies auch bei der Diffusion der Fall.) Es ist leicht 
einzusehen, daB in diesem Falle auch der ,,Diffusionsstrom‘‘ ein Potential 
besitzt, es wird namlich die Differentialgleichung 


b Ow ONING 
way, ay; a (23) 
immer durch ' 
w=arte md, (a7\==' Cotist ='0) (24) 
befriedigt. Also gilt 
ee CW Gr Sere me ens 
rican metres aera a 
2/m ist das Potential der gesamten Geschwindigkeit c;, wo 
S=stoa (26) 


ist. 
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Bekanntlich wird durch die, zu einem bewegten Punktsystem ge- 
hérige Hamittonsche prinzipale Funktion der Bewegung eine instatio- 
nare Flache im Konfigurationsraum zugeordnet. In der Mechanik der 
Kontinua entspricht der prinzipalen Funktion das Geschwindigkeits- 
(oder besser das Impuls-) Potential. Auch die Bewegung der Kontinua 
kann durch eine instationare (bewegliche) Flache des Konfigurations- 
raumes gekennzeichnet werden, die durch das Geschwindigkeits- (Im- 
puls-) Potential charakterisiert wird. Die genannte Fliche kann in 
beiden Fallen als Wellenfront betrachtet werden. Die hier erwihnten 
Wellen sind ebene Wellen. Da jedoch beim statistischen Problem das 
Potential X auch von der Dichte w abhangt, ist die hier auftretende 
Welle des Konfigurationsraumes keine ebene Welle mehr. Wir definieren 
eine Wahrscheinlichkeits-Amplitudenfunktion durch folgende Fest- 


setzung: yr ‘ 
ay 


W— ne ‘amb. ¢ amb” (27) 
Wir sehen unmittelbar, daB 
Yr ore bm wy (28) 


gilt (wo Y* die zu Y konjugiert komplexe GréBe ist). Mit Beriicksich- 
tigung von (22) und (24) fiihren wir statt der, in der Gl. (10) auftretenden, 
reellen GréBe w bzw. s die komplexe Funktion Y ein. Die FokKERsche 
Gleichung nimmt nunmehr folgende Gestalt an 


eae ee div (PV Y* eV) —0, (20) 
[—4 


wo div = ee 2 ist, und V den Vektor mit den Komponenten be- 
Vi 4 


deutet. Nach dem soeben gesagten ist also die Gl. (29) nichts anderes, 
als die auf Y% gegebene FoxKersche Gleichung. (Dies gilt natiirlich 
nur falls ¥Y, und somit auch s und o existieren.) Weiterhin ist ersicht- 
lich, daB (29) mit der Kontinuitatsgleichung der Wellenmechanik tiber- 
einstimmt, da ja Y dieselbe Bedeutung wie in der Wellenmechanik hat. 
In der Wellenmechanik gilt 
h 

vers. (30) 
Beriicksichtigen wir die Tatsache, daB aus (29) durch Einsetzen von 
(27) und (28) wieder die urspriingliche FoxKersche Gleichung hervor- 
geht, so ist es ersichtlich, daB die FoxKeErsche Gleichung auch in der 
Quantenmechanik giiltig ist. Das heiBt: der ScHRODINGERsche Einwand 
[3] besagt nur, daB die FoxKersche Gleichung mit der SCHRODINGER- 
schen nicht identisch ist, es folgt aber daraus noch keineswegs eine Ver- 
schiedenheit der beiden Theorien. Die FoxKersche Gleichung gilt nicht 
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fiir Y, wohl aber fiir Y*¥%—w. Aus der Gl. (29) folgt auch die Umkeh- 
rung obiger Aussage, daB namlich die Kontinuitatsgleichung der Wellen- 
mechanik auch fiir die Diffusion giiltig ist, falls b= D gesetzt wird. Da 
nun die Gln. (7) und (29) sowohl in der Wellenmechanik, als im Falle der * 
M-Prozesse giiltig sind (selbstverstandlich unter Berticksichtigung der 
Einschrankungen, die zur Existenz von ¥ erforderlich sind), hat derselbe 
ProzeB in beiden Theorien 


fiir w einen irreversiblen, 
fiir Y einen reversiblen Charakter. 


Die Einfiihrung der Wahrscheinlichkeits-Amplitudenfunktion er- 
fordert die Méglichkeit, die Mittelbildungen auch mit Hilfe der Y-Funk- 
tion ausfiihren zu kénnen. Die Aufgabe ist einfach, da man nur in den 
Ausdruck (11) fiir c; [unter Beriicksichtigung von (22) und (23)] in (27) 
einsetzen; bzw. den aus (29) gewonnenen Ausdruck fiir 


i b be ou _ prs —| 


= 1 ve Oo OV; 
durch w= 'Y*Y dividieren muB. Somit erhalten wir 
Pee ae ( ee a 
ob ol yo W _ | eri yr OY; y OY; ° 


Da wir hieraus dem c; keinen auf Y bezogenen und leicht zu handhaben- 
den Operator zuordnen k6énnen, scheint es zweckmaBig die urspriingliche 
Geschwindigkeitsdefinition ein wenig zu modifizieren, und die auf WY 
bezogene Geschwindigkeit aus der Mittelgeschwindigkeit c; auf die fol- 
gende Weise herzuleiten 


is ba (se, OF ow) 
¢; = — Ys —___Y* 
= NK OV; a auf 79 


_- 8 fy ay fomeuray, 


i. i= OV; 


Wir erhalten daraus die modifizierte Definition des Geschwindigkeits- 
operators 


(= 1 ah Oe (34) 
und die, c; entsprechende, Form der stochastischen Geschwindigkeit 
, Uo Be OV @ fc He wiole ff 
—_ pales 
SaaS eee oan TAG Ansel (32) 


Die so gewonnene komplexe Geschwindigkeit stimmt mit der wellen- 
mechanischen Geschwindigkeit vollstandig iiberein. 
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Im allgemeinen hat fiir jeden M-ProzeB, welchem eine zufallige 
Amplitudenfunktion zugeordnet werden kann, auch die Geschwindig- 
keitsdefinition der Wellenmechanik einen Sinn. Der ganze mathemati- 
sche Apparat der Quantenmechanik kann also wortlich in die Theorie 
solcher M-Prozesse tibertragen werden. 

Aus dem Vergleich von (32) mit (25) geht hervor, daB der reelle Teil 
von c; mit c; tibereinstimmt. Die Rolle der imaginaren Teile von (32) 
ist eine rein formale; der auf w bezogene Durchschnitt ist (wie man es 
leicht einsieht) immer gleich Null. Ob wir im gegebenen Falle auf die 
eine oder die andere Definition zuriickgreifen, hangt nur davon ab, 
welche der beiden GréBen w und ¥ bei der Durchschnittbildung ver- 
wendet wird. 

Vergleichen wir den Fall der Diffusion mit dem der Wellenmechanik 


h 2 : : : ee 
(6=D DEWe O's SEReE | und vergleichen wir dies mit der Fiirtuschen 


Relation (21), so erhalten wir die HEISENBERGsche Relation 
h 
Ne SS 
Ay-Ac=—. (33) 


Daraus k6nnten wir noch nicht schlieBen, daB die HEISENBERGsche 
Relation ein spezieller Fall von (20) bzw. (21) ist. Die in (20) und (21) 
auftretende Geschwindigkeit ist namlich mit der wellenmechanischen 
nicht identisch. Aus unseren vorigen Bemerkungen beziiglich der ver- 
schiedenen Formen der Geschwindigkeit folgt aber unmittelbar, daB 
die Unbestimmthettsrelation bet M-Prozessen auch beziiglich der wellen- 
mechanischen Geschwindigkettsdefinition thre Giiltigkett behdlt. Die beiden 
Formen, die der Gl. (20) bzw. der Wellenmechanik entsprechen, unter- 
scheiden sich nur in der formalen Definition der Geschwindigkeit. Die 
beiden Geschwindigkeitsdefinitionen sind inhaltlich tibereinstimmend 
und haben in beiden Theorien eine gleiche Berechtigung, also bedeutet 
die Annahme der einen oder der anderen Definition keine prinzprelle 
Entscheidung, es handelt sich hier vielmehr nur um ein Problem der Ter- 
minologie. Wir werden sehen, daB die wellenmechanische Geschwindig- 
keitsdefinition selbst in der Wellenmechanik durch die Geschwindig- 
keit c; ersetzbar ist. Natiirlich nehmen dann die Gleichungen der Wellen- 
mechanik eine andere Form an, es wird jedoch dadurch ihr physikalischer 
Inhalt keinesfalls gedndert. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daB die wellenmechamschen Prozesse 
spezielle M-Prozesse sind, und dap die wellenmechanische Unbestimmt- 
heitsrelation, sowie die Vertauschbarkeitsrelationen eben aus diesem Um- 
stande folgen. Nunmehr sehen wir auch, daB die Vertauschbarkeits- 
relationen des 3. Abschnitts keine zufallige formale Analogien sind, 
sondern vermittels der Substitutionen (27), (31) und (32) unmittelbar 
in wellenmechanische Form iibergefiihrt werden kénnen. Wie man ohne 
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weiteres einsieht, kann man diese Umformung auch in der umgekehrten 
Richtung vornehmen, so daB die Vertauschbarkeits- und Unbestimmt- 
heitsrelationen des 3. Abschnitts eine Verallgemeinerung der entsprechen- 
den wellenmechanischen Relationen auf beliebige M-Prozesse bedeuten. 

Endlich méchten wir noch darauf hinweisen, daB sich unsere Bemer- 
kungen auf die allgemeinste, von SCHRODINGER herrthrende Form [10] 
der wellenmechanischen Unbestimmtheitsrelation beziehen. 


5. Unsere bisherigen Feststellungen zusammenfassend wollen wir 
jetzt die Frage erdrtern, welche Eigenschaften der Wellenmechanik es 
eigentlich sind die aus der FoxkERschen Gleichung folgen ? 

a) Das Bestehen der Foxxerschen Gleichung hat die gleichzeitige 
Existenz der Wahrscheinlichkeitsdichte w und der Wellenfunktion Y 
zur Folge. Es folgt auch die zwischen den beiden Funktionen beste- 
hende Relation 

Qi 


Hierdurch erfahrt die Bornsche Hypothese, daB namlich die statistische 
Interpretation der Wellenmechanik berechtigt ist, eine neue Bekrafti- 
gung. Die Bornsche Hypothese besagt namlich, daB Y nicht nur 
Wellenfunktion, sondern auch zufallige Amplitudenfunktion ist, wo- 
gegen aus unseren Darlegungen hervorgeht, daB auch umgekehrt aus 
der Existenz der Dichtefunktion w (fiir een gewissen Typus der M- 
Prozesse) die Existenz der Funktion WY folgt. Freilich diirfen wir auch 
unter solchen Umstanden nicht behaupten, daB die statistische Inter- 
pretation fiir die Wellenmechanik die einzig berechtigte sei, allerdings 
wird aber durch unsere Feststellungen die wahrscheinliche Richtigkeit 
dieser Auffassung erhdht. 

b) Der quantenmechanische Operatorenkalkiil, die Vertauschbarkeits- 
und die Unbestimmtheitsrelationen sind — wie wir sahen — aus der 
Foxkerschen Gleichung herleitbar. Darauf mu8 besonders hingewiesen 
werden, weil nach der angefiihrten (1. c.) Auffassung eben der komplexe 
Charakter der wellenmechanischen Geschwindigkeit den wesentlichen 
Unterschied zwischen der Wellenmechanik und der klassischen Physik 
formal zum Ausdruck bringt. Im Vorangehenden haben wir jedoch ge- 
sehen, daB diese (wie auch manche andere) Eigentiimlichkeit der Wellen- 
mechanik nicht aus irgendeiner besonderen physikalischen Eigenschaft, 
sondern nur aus der statistischen Betrachtungsweise folgt. 

c) Endlich méchten wir noch eine wichtige — bisher nicht disku- 
tierte — Folgerung der FoxKerschen Gleichung erwahnen. 

Da der ganze statistische Apparat der Quantenmechanik aus der 
Foxkerschen Gleichung herleitbar ist, und da sich die Betrachtungen 
NEUMANNs, mit denen er die Unméglichkeit verborgener Parameter be- 
weist, sich ausschlieBlich auf diesen statistischen Apparat stiitzen, sind 
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auch alle Folgerungen dieser Art der Betrachtungen der FoKKERschen 
Gleichung zuzuschreiben. Aus der FoKKERschen Gleichung folgt also 
auch, daB verborgene Parameter im NEUMANNschen Sinne bei keinem 
M-ProzeB auftreten kénnen. 

Es hat den Anschein, als ob aus unseren Erérterungen folgen wiirde, 
daB die so gewonnenen Zusammenhange die erkenntnistheoretischen 
Schwierigkeiten der Quantentheorie (z.B. das Problem der Kausalitat) 
nicht beseitigen, sondern im Gegenteil auch die M-Prozesse in den Be- 
reich dieser widerspruchsvollen Probleme hineinziehen. Danach waren 
nicht nur die wellenmechanischen, sondern auch samtliche M-Prozesse 
akausal, also ware auf sie das Prinzip der Kausalitat in keiner Form an- 
wendbar. Dem ist aber nicht so. Der NEuMANNsche Beweis miiBte ja aus 
formalen Griinden auch fiir die Diffusion giiltig sein, also fiir einen Fall, 
bei dem offenbar verborgene Parameter existieren. Dieser Umstand 
zeigt, daB in der Erérterung NEUMANNs irgendein wesentlicher Faktor 
nicht beriicksichtigt wird. Es kann ja unmdglich von Bedeutung sein, 


daB wir statt 6 den konstanten Wert = — oder D setzen. Auf Grund 
Tt YM 


dieser Gedankengange ist es einleuchtend, daB in einem gewissen Sinne 
sowohl in der Quantenmechanik, als in der Diffusionstheorie von ,,ver- 
borgene Parameter“, d.h. von kausalen Vorgangen die Rede sein kann. 
Natiirlich haben wir damit die Frage noch immer nicht geklart: welche 
Einschrankung eigentlich die NEUMANNsche Definition der verborgenen 
Parameter enthalt? Im folgenden werden wir auch diese Frage beant- 


worten. 


6. Unsere Feststellung, daB die wellenmechanischen Prozesse spe- 
zielle M-Prozesse sind, ist nur stichhaltig, falls wir die Richtigkeit der 
Bornschen Hypothese annehmen, wonach W*¥%—=w die Dichtefunktion 
der zufalligen Verteilung des Elektrons bedeutet. Zugleich mit dieser 
Hypothese miissen wir jedoch auch samtlichen Forderungen gerecht 
werden, die aus dem Begriffe der Wahrscheinlichkeit folgen. Den Be- 
griff der Wahrscheinlichkeit diirfen wir namlich nur in dem eindeutigen 
Sinne verwenden, der samtlichen Forderungen der Wahrscheinlichkeits- 
theorie entspricht. Leugnen wir in der Wellenmechanik das Erfiilltsein 
auch nur einer Forderung, so weisen wir damit auch die Bornsche Hypo- 
these zuriick. Obwohl dies alles selbstverstandlich ist, bedurfte es meines 
Erachtens dennoch einer besonderen Erwahnung, da neuerdings gewisse 
zwiespaltige Tendenz der Auffassung sich auszubilden scheint, wonach 
es zweierlei Wahrscheinlichkeitsbegriffe mit inkompatiblen Eigenschaften 
geben soll. 

Unsere letzten Feststellungen stehen mit der Interpretation der 
,prinzipiellen UnmeBbarkeit“ der HetseNBeRGschen Relation in un- 
mittelbarem Zusammenhange. Im weiteren Gange unserer Betrachtungen 
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werden wir zwangsliufig zu der Folgerung gelangen, daB die Unbe- 
stimmtheitsrelation (welche Form dieser Relation wir auch beriicksich- 
tigen), nichts mit der Messung zu tun hat, sondern gleichgiiltig einzig 
und allein aus der statistischen Betrachtungsweise folgt, mit anderen 
Worten: daB das Bestehen der HEISENBERGschen Relation die gleich- 
zeitige beliebig genaue Messung des Ortes und der Geschwindigkeit 
(bzw. des Impulses) keineswegs ausschlieBt. Wir wollen auch zeigen, 
daB die weitverbreitete Auffassung, wonach die Y-Funktion bei Fest- 
stellung des Ortes des Elektrons auf einen Punkt zusammenschrumpit, 
irrtiimlich ist, und dem Begriff der Wahrscheinlichkeit widerspricht. Dies 
alles werden wir im folgenden eingehend erdrtern. Unsere Behauptungen 
eriinden sich auf die Tatsache, daB die Wahrscheinlichkeiten mit den 
Angaben der einzelnen Messungen nichts zu tun haben. Nach dem 
Gesetze der groBen Zahlen hangt die Wahrscheinlichkeit nur mit dem 
Grenzwert der aus unendlich vielen Messungen sich ergebenden relativen 
Haufigkeit zusammen, dieser Grenzwert wird aber durch den Wert einer 
(bzw. endlich vieler) Angaben einzelner Messungen nicht beeinfluBt. Das 
Verhaltnis zwischen Wahrscheinlichkeit und Beobachtung soll am fol- 
genden einfachen Beispiel klargemacht werden. Beim Spiel mit einem 
Geldstiick (,,Kopf-Schrift‘‘) ist die Wahrscheinlichkeit $ von der singu- 
laren tatsachlichen Beobachtung unabhangig. Die Wahrscheinlichkeit 
eines Wurfes ,,Kopf‘, andert sich nicht sprunghaft von 1 zu 0 und um- 
gekehrt, je nachdem wir bei unserem Wurfe ,,Schrift’ oder ,, Kopf‘ er- 
halten. Der Wert dieser Wahrscheinlichkeit betragt immer } und dieser 
Wahrscheinlichkeitswert hangt mit den einzelnen Messungen nur inso- 
fern zusammen, daB der Grenzwert der durch die Messungen erhaltenen 
relativen Haufigkeiten, dem Gesetze der groBen Zahlen entsprechend, 
irgendwie gegen 4} konvergiert. 

Ahnlich verhalt es sich im Falle der Beobachtung des Ortes bzw. 
des Quantenzustandes des Elektrons. Falls w wirklich eine zufallige 
Dichtefunktion bedeutet, so kann die Beobachtung des Ortes des Elek- 
trons unmoglich das Zusammenschrumpfen von w und Y auf je einen 
Punkt zur Folge haben. Damit wollen wir natiirlich keineswegs behaup- 
ten, daB die singulare Angabe einer Beobachtung bei unseren wahr- 
scheinlichkeitstheoretischen Schliissen nicht zu verwenden sei, wir be- 
haupten nur, daB diese Angabe nicht durch die FoxKersche Gleichung, 
sondern durch ein anderes wahrscheinlichkeitstheoretisches System zu 
verwerten ist. Dieses andere wahrscheinlichkeitstheoretische System ist 
in unserem Falle durch die Kotmocororrschen Gleichungen gegeben. 
Die dort auftretende Ubergangs-Dichtefunktion v(z, s; y,?) gibt uns 
die Moglichkeit aus der Lage y des Elektrons zur Zeit s ausgehend auf 
die Wahrscheinlichkeit v(r,s; ,?)d zu schlieBen, mit welcher das 
Elektron im Zeitpunkt? in die dy-Umgebung der Lage y gelangt. In 
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der Quantenmechanik wurde jedoch diese Moghchkeit bisher noch 
nicht ausgenutzt. 


Um die HEISENBERGsche Relation (und iiberhaupt sdmtliche stati- 
stische Unbestimmtheitsrelationen) richtig deuten zu kénnen, miissen 
wir auch noch darauf Riicksicht nehmen, daB keine der in den statisti- 
schen Erorterungen auftretenden Geschwindigkeiten mit der wirklichen 
Geschwindigkeit des betreffenden Systems iibereinstimmt. Offenbar 


kann man also weder a; noch — > ie (b;,@) oder c; und c; auch 
k 
nicht die entsprechenden Erwartungswerte (die den Funktionen w bzw. Y 
entsprechenden Mittelwerte) mit der wirklichen Geschwindigkeit des 
Systems ,,langs“ €; identifizieren. Im Falle einer deterministischen Be- 
schreibung der Bewegung des Systems verwenden wir dé,/dt, dessen 
Rolle bei einer statistischen Behandlung des Problems durch die ¢; 
bzw. c; iibernommen wird. Daraus entnimmt man auch, daB das Be- 
stehen der Unbestimmtheitsrelation von der speziellen physikalischen 
Natur des Problems unabhangig ist und folgt nur aus der statistischen 
Behandlungsart, sie ist somit giiltig, falls nur die mathematischen 
Existenzbedingungen physikalisch realisiert sind. Die Unbestimmtheits- 
relation bedeutet also nicht die prinzipielle Unméglichkeit einer Messung, 
da ja die Erwartungswerte der Koordinaten bzw. der Geschwindigkeit 
nicht mit den wirklichen Koordinaten &; bzw. der wirklichen Geschwin- 
digkeit d&;/dt des betrachteten Systems tibereinstimmen. Man mdoge 
nur diese Tatsachen von dem Standpunkt aus tiberdenken, daB (wie 
schon mehrmals erwahnt wurde) die Ergebnisse der einzelnen Messungen 
mit den wahrscheinlichkeitstheoretischen Angaben nichts zu tun haben. 
Ebenso sei erwahnt, daB zwischen der Unbestimmtheitsrelation der 
Diffusionsvorgénge und der HEISENBERGschen Relation keinerlei Unter- 
schied besteht. Wiirde eine solche Relation die prinzipielle Unmdglich- 
keit einer genauen Messung bedeuten, so waren auch Ort und Geschwin- 
digkeit eines Brownschen Teilchens nicht gleichzeitig mit beliebiger 
Genauigkeit meBbar, was offensichtlich nicht der Fall ist. (Hier halten 
wir die prinzipielle Méglichkeit einer genauen Messung vor Augen.) 
Auch die verschiedenen Gedankenexperimente zur Demonstration der 
HEISENBERGsSchen Relation beweisen nicht, daB die Unbestimmtheit 
eine Folge der Wechselwirkung sei. Da wir namlich den einen in der 
Wechselwirkung auftretenden Partner durch Beriicksichtigung des 
Wellencharakters schon im voraus statistisch kennzeichnen, k6nnen wir 
die Folgen der Wechselwirkung auch beim anderen Partner konsequent 
nur statistisch beriicksichtigen. Dies ist der Grund, daB die HEISEN- 
BERGsche Relation auch fiir den anderen Partner auftritt, was aber im 
wesentlichen nicht von der Wechselwirkung, sondern von der statistischen 
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(vom Standpunkt des Kausalitatsprinzips: ungenauen) Charakterisie- 
rung des Zustandes des ersten Partners herrithrt. 

Aus dem soeben Gesagten sollen zwei Feststellungen hervorgehoben 
werden : 

a) Obwohl im Falle der Brownschen Bewegung keine verborgene 
Parameter im NEUMANNschen Sinne existieren kénnen, wissen wir, daB 
hier in der Wirklichkeit dennoch verborgene Parameter auftreten. 

b) Die auf M-Prozesse sich beziehenden Unbestimmtheitsrelationen 
(also auch die HEIsENBERGsche Relation) sind ausschlieBliche Folgen 
der statistischen Darstellungsweise, haben also mit der durch die Mes- 
sung erfolgende Stérung nichts zu tun. 

Diese Feststellungen geben neuen Problemen AnlaB. Da wir den Weg 
zur Lésung dieser Probleme vorlaufig noch nicht erblicken, miissen wir 
folgende Frage genauer untersuchen: Welche Unterschiede kénnen neben 
den gefundenen Ubereinstimmungen von unserem Gesichtspunkt bei 
den erérterten Problemen aus zwischen der Physik der M-Prozesse und 
der Wellenmechanik bestehen? Oder konkreter gefaBt: Inwiefern be- 
stehen Unterschiede zwischen den Wahrscheinlichkeitsgesetzen der Be- 
wegung eines Brownschen Teilchens und den wellenmechanischen Ge- 
setzen der Bewegung des Massenmittelpunktes eines wellenmechanischen 
Korpuskels? Wie wir sahen, 1aBt sich vom formalen Standpunkt aus 
kein Unterschied finden, da sich die beiden Theorien, wahrscheinlich- 
keitstheoretisch betrachtet, gar nicht unterscheiden. Wenn wir aber 
weiterhin zeigen wollen, daB samtliche Eigentiimlichkeiten der Wellen- 
mechanik aus der statistischen Behandlungsweise folgen, so miissen wir 
noch weitere Fragen aufwerfen und beantworten. Diese Fragen sind die 
folgenden: Was fiir ein konkretes Modell muB dem Elektron zugeordnet 
werden, damit die Quantenmechanik als Physik eines speziellen M-Pro- 
zesses betrachtet werden kann? Im Zusammenhange mit der Frage 
des Modells taucht auch die Frage der verborgenen Parameter und des 
kausalen Hintergrundes auf. Im Zusammenhange mit einem Einwand 
von SCHRODINGER [4], miissen wir als erstes die Grenzen der Anwendbar- 
keit der Grpgsschen statistischen Mechanik untersuchen. Selbst wenn 
wir alle diese Fragen positiv beantworten kénnen, diirfen wir nicht 
vergessen, daB uns die Herleitung der SCcHRODINGERschen Gleichung aus 
den Gesetzen der stochastischen Prozesse immer noch bevorsteht. Es 
gentigt namlich nicht festzustellen, daB die FokKERsche Gleichung auch 
in der Wellenmechanik giiltig ist, da wir aus der FoxKerschen Gleichung 
auch durch Einfihring der Y-Funktion noch nicht zur SCHRODINGER- 
schen Gleichung gelangen. Offenbar stellt ja die reelle FoKKERsche 
Gleichung nur einen Teil der komplexen ScHRODINGERschen Gleichung dar. 


7. Was fiir ein konkretes Modell entspricht dem Elektron im Falle 
der Foxxerschen Gleichung? Formal kénnten wir sagen, daB das 
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Elektron in ein Mittel vom Diffusionskoeffizienten a eingebettet ist 
um 


[11]. Solch ein Mittel 1aBt sich aber nicht nachweisen. Wir kénnten auch 
daran denken —, in wortlicher Analogie zur Diffusion —, ein jedes 
Elektron als aus Subelektronen bestehendes Gas zu betrachten. Alsdann 
ware ¥*'¥—w die Dichteverteilung der Subelektronen bzw. die zu- 
fallige Dichtefunktion eines einzelnen Elektrons. Auch diese Auffassung 
ist unhaltbar, da sie der Lokalisierbarkeit des Elektrons in einem Punkte 
(bzw. in einem kleinen Raumteilchen) widerspricht. Unserer Ansicht 
nach wird die einzige annehmbare Erklaérung durch folgende Deutung 
gegeben: Fir ein diffundierendes System der Molekiilzahl N kann die 
Foxkersche Gleichung als eine das wahrscheinliche Verhalten eines 
einzelnen Molekiils des Systems beschreibende Relation betrachtet wer- 
den. Dasselbe Problem 1a8t aber auch eine andere Deutung zu, wonach 
ein System von einer groBen Zahl von Freiheitsgraden vorliegt, wir aber 
nur das Verhalten von Parametern, die zu einigen wenigen Freiheits- 
graden gehoren, beriicksichtigen. Im Falle der gewéhnlichen Diffusion 
tritt fiir diese beriicksichtigten Freiheitsgrade der Freiheitsgrad eines 
einzelnen Korpuskels auf. Die Giiltigkeit der FokKERschen Gleichung 
wird aber dadurch nicht beeintrachtigt, ob die ausgezeichneten Frei- 
heitsgrade spezielle individuelle materielle Trager besitzen oder nicht. 
Die Foxxersche Gleichung kann also im allgemeinen als eine Relation 
betrachtet werden, welche das wahrscheinliche Verhalten einiger Para- 
meter von Strukturen mit vielen Freiheitsgraden beschreibt. Dement- 
sprechend werden wir auch das Elektron als eine Struktur mit einer 
groBen Anzahl von Freiheitsgraden betrachten. Da sich unsere gegen- 
wartigen Kenntnisse nur auf die Existenz der Koordinaten des Massen- 
mittelpunktes beziehen, miissen wir das Elektron naherungsweise als 
Massenpunkt betrachten, wobei die Rolle der tibrigen Parameter nur 
statistisch beriicksichtigt werden kann. Die FoxKersche Gleichung er- 
moglicht uns, ohne genauere Kenntnis der Struktur, bloB die Existenz 
einer solchen Struktur annehmend, die Gleichung der zufalligen Dichte- 
funktion der in Betracht kommenden Parameter {s. Gl. (7)] unmittelbar 
aufzuschreiben. Natiirlich sind wir, wegen mangelnder Kenntnis der 
inneren Struktur, hinsichtlich des Streuungstensors 0;,, lediglich auf die 
unmittelbare Erfahrung angewiesen. Wie bei der gewohnlichen Diffu- 
sion, ist dies auch in der Wellenmechanik der Fall. Nach unseren gegen- 
wirtigen Kenntnissen ist es nicht méglich den Diffusionskoeffizienten 
nur aus molekularen Angaben zu berechnen. In der Wellenmechanik 
finden wir eine ahnliche Sachlage, da wir ja von der Struktur des Elek- 
trons noch weniger wissen. Allerdings zeigt die Erfahrung, daB die 
Wellenmechanik die Physik solcher M-Prozesse ist, fiir welche 


ih sucess falls) t= hy bae=O, dalls 72h 
4um 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 7 
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gilt. Natiirlich ist in der Wellenmechanik die mit ves = verbundene 


diffusionartige Bewegung ganz anders geartet, als die Diffusion der 
Molekiile. Eine Parallelitat zwischen den beiden Problemen besteht nur 
in dem Sinne, daB einem einzelnen Elektron nicht ein Brownsches 
Teilchen, sondern das ganze diffundierende System entspricht. Ein 
einziges Elektron stellt ein System von ebensovielen Freiheitsgraden dar, 
als das diffundierende System das aus N Teilchen besteht. Zwischen 
beiden Fallen besteht der wesentliche Unterschied, da8 das wellen- 
mechanische Korpuskel im Raume nicht ,,zerrinnt“, wie es das diffun- 
dierende korpuskulare System tut. Was jedoch die Form der die beiden 
Probleme charakterisierenden FokKERschen Gleichung betrifft, ist dies 
nicht von Bedeutung. Die FoKKersche Gleichung bringt lediglch zum 
Ausdruck, daB zwischen den als zufallige Variable verwendeten Para- 
meter und den explizit nicht beriicksichtigten tbrigen Parameter eine 
Wechselwirkung besteht. Bei der gewohnlichen Diffusion ist die un- 
mittelbare Ursache der ZusammenstoB der Molekiile; im Falle des Elek- 
trons spielt die Wirkung, die die Bewegung des Massenmittelpunktes 
und die Struktur-,, Bewegung“ aufeinander ausiiben, eine ahnliche Rolle. 


8. Die Lésung des Problems des ,,verborgenen Parameters“ ist viel 
einfacher, als man es im ersten Augenblick denken modchte. Auf die 
Frage, ob wir — eine Entwicklung der Wissenschaft voraussetzend, die 
uns eine Einsicht in die Struktur des Elektrons gewahren wiirde — es 
erwarten diirfen, da wir imstande sein werden das Verhalten des Elek- 
trons kausal zu beschreiben, miiBten wir auf Grund des NEUMANNschen 
Satzes eine verneinende Antwort geben. In der Tat enthalt jedoch die 
NeEuMANNSche Definition des ,,verborgenen Parameters’ eine sehr 
wesentliche Einschrankung; einen verborgenen Parameter, der der NEu- 
MANNschen Definition entspricht, kann es in der Quantenmechanik 
wirklich nicht geben. Dies gilt aber auch fiir die Diffusion und ahnliche 
Falle, bei denen die Existenz verborgener Parameter klar zutage tritt. 
Natirlich ist der NeuMANNsche Beweis an sich richtig, und wir miissen 
daher die Moglichkeit zulassen, wonach es fiir die Definition verborgener 
Parameter — auBer der NEuMANNschen — auch noch andere Méglich- 
keiten gibt. NEUMANN selbst sagt iitber die verborgenen Parameter 
folgendes: ,,Wenn man den akausalen Charakter der Verkniipfung zwi- 
schen ¥ und den Werten der physikalischen GréBen nach dem Beispiel 
der klassischen Mechanik erklaren will, so ist offenbar die folgende Auf- 
fassung die gegebene: In Wahrheit bestimmt ¥Y gar nicht den Zustand 
genau, um diesen restlos zu kennen sind vielmehr noch weitere Zahlen- 
angaben notwendig. Das heiBt das System hat neben Y noch weitere 
Bestimmungsstiicke, weitere Koordinaten. Wiirde man diese alle kennen, 
so konnte man die Werte aller physikalischen GréBen genau und 
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bestimmt angeben — mit Hilfe von ¥’ allein sind dagegen, genau so wie in 
der klassischen Mechanik auf Grund eines Teiles der q,, ..., GaP hese Diny 
nur statistische Aussagen méglich. Diese Auffassung ist natiirlich nur 
hypothetisch, sie ist ein Versuch, dessen Wert davon abhingt, ob es 
gelingt, die zu Y hinzutretenden weiteren Koordinaten tatsichlich auf- 
zufinden, und mit ihrer Hilfe eine kausale Theorie aufzubauen, welche 
mit der Erfahrung im Einklang steht, und bei alleiniger Vorgabe von Y 
(und Mitteln tiber die tibrigen Koordinaten) wieder die statistischen 
Aussagen der Quantenmechanik ergibt. 

Diese hypothetischen weiteren Koordinaten pflegt man, da sie neben 
dem, durch die bisherige Forschung allein aufgedeckten, Y eine recht 
versteckte Rolle spielen miiBten, als ,,verborgene Koordinaten‘‘ 
,verborgene Parameter’ zu bezeichnen“ ({7], S. 108 bis 109). 

Im Originaltext steht fiir die Wellenfunktion iiberall g, wofir wir Y 
geschrieben haben, um mit unserer Bezeichnungsweise im Einklang zu 
bleiben. 

Nach der angefiihrten Auffassung waren also die verborgene Para- 
meter zu Y hinzukommende weitere Angaben, welche zusammen mit 
W die kausale Beschreibung des betreffenden Problems geben wiirden. 
Es ist ohne weiteres ersichtlich, daB eine solche Definition der verbor- 
genen Parameter sich selbst widerspricht, daB also solche verborgenen 
Parameter auch in der Quantenmechanik nicht auftreten kénnen. Da 
namlich Y das System vom statistischen Standpunkte aus charakteri- 
siert, kann es unter keinen Umstanden als kausale Zustandsgr6Be be- 
trachtet werden. Wiirde ein solcher Fall vorkommen, so wiirden wir 
als Umkehrung des vorigen Problems aus den Zustandsgleichungen die 
eine kausale Beschreibung bewerkstelligen, und durch Elimination der 
iiberfliissigen Parameter unmittelbar die statistischen Gleichungen er- 
halten, was offenbar unméglich ist. NEUMANNs Beweis — wenn richtig 
gedeutet — besagt lediglich, daB die statistischen Zustandsgr6f8en nicht 
zugleich auch als kausale Zustandsgr6Ben auftreten kénnen. 

In welchem Sinne der Begriff des verborgenen Parameters gedeutet 
werden kann und muB, wird gerade durch das Beispiel der Diffusion 
gezeigt. Da nun aber die statistische Charakterisierung der Diffusion 
vom wahrscheinlichkeitstheoretischen Standpunkte aus mit derjenigen 
der Wellenmechanik iibereinstimmt, kénnen wir feststellen, da die 
Existenz der verborgenen Parameter der Quantenmechanik mit der 
Existenz der verborgenen Parameter der Diffusionstheorie in Einklang 
stehen muB, das also weder im einen noch im anderen Falle ihre Existenz 
bestehen kann, oder aber in beiden Fallen ihre Existenz giiltig ist. Damuit 
ist die Frage schon entschieden: Auch in der Quantenmechanik sind 
verborgene Parameter méglich. Das Auffinden der verborgenen Para- 
meter und die Feststellung der kausalen, bzw. genaueren statistischen 
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Gesetze ist jedoch eine andere Aufgabe. Diese kann nur auf Grund kon- 
kreter Vorstellungen tiber die Struktur des Elektrons gelést werden. 

Im weiteren befassen wir uns mit der NEuMANNschen Definition der 
verborgenen Parameter in einer Allgemeinheit, die die Rahmen der 
Quantenmechanik iiberschreitet. Unabhangig davon, ob einem M-Pro- 
zeB eine zufallige Amplitudenfunktion zugeordnet werden kann oder 
nicht, stoBen wir auf das folgende Problem: Kann dasin der FOKKERschen 
Gl. (7) auftretende System von zufalligen GréBen y,, yg, .-., y, durch 
Hinzunahme weiterer Parameter y,.,,---, Vy solcherart erganzt werden, 
da8 im N-dimensionalen Raum der Streuungstensor identisch ver- 
schwindet ? (Das ware allerdings erforderlich, um die statistischen Ge- 
setze solcherart zu erganzen, welche uns eine strenge kausale Beschrei- 
bung liefern wiirde.) Die Dichtefunktion der Ubergangswahrscheinlich- 
keit sel im neuen System 


VI Vas amas Viel 21.62, cee een ees 
Wir verwenden die Bezeichnungen 
Ap G2, 402, Cen, Ay = 42,44... 2n 
AFAR A> O45. 42 days 


Unter diesen Annahmen erhalten wir fiir den neuen Streuungstensor 


Br =lim 31 f@—3) @— mV dads. 64) 


Offenbar miissen wir aus V, nach den Variablen z,,.,,..., Zy integrierend, 
wieder v erhalten: 


v(y,¢;3,¢- +A) = [Vdz. (35) 


Auf Grund dieses Zusammenhanges berechnen wir zuerst diejenige ; ;, 
fiir welche 7, k < m gilt. Dann ist in (34) die Integration nach 3 gesondert 
ausfiihrbar, und ergibt gemaB (35) gerade v, das iibrigbleibende Integral 
ist aber mit der urspriinglichen 0;, identisch: 


5 1 
Bis=lim so [Gi—y—meds—be, kom 


Also sind die neu eingefiihrten f;, mit den alten };, identisch, und falls 
b;,== 0 ist, so gilt auch 6;, + 0. 

Wir sehen also, da selbst diese notwendige Bedingung der Elimi- 
nation der Unbestimmtheitsrelation nicht erfiillt ist. Das bedeutet also 
wieder, daB das System der zufalligen GréBen nicht zu einem Parameter- 
system erganzbar ist, mit Hilfe deren das Problem kausal zu beschreiben 
ware. 
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9. Wir haben schon den Einwand [4] von SCHRODINGER erwahnt, 
wonach er den unmittelbaren statistischen Aufbau der Quantenmechanik 
nicht fiir méglich halt. Um diese Frage eingehender erértern zu kénnen, 
miussen wir uns mit dem Zusammenhange befassen, die zwischen den, 
in der Theorie der M-Prozesse auftretenden, zufalligen Dichtefunktionen 
w(x, s); v(x, s; y,t) des Koordinatenraumes einerseits, und der in der 
statistischen Mechanik vorkommenden Dichtefunktion }(u, x, s) (w: die 
Geschwindigkeit) des Phasenraumes andererseits, besteht. Diese Frage 
k6nnen wir leicht beantworten, falls wir den Erwartungswert derselben 
GréBe mit Hilfe beider Theorien herstellen, und die beiden Ausdriicke 
(die ja einander gleich sein miissen), einander gleich setzen. 

Die makroskopische Strémungsdichte betragt im Falle von M-Pro- 
zessen 


a(x, s) = S ak (y—x)v(x,s;y,)dy+—- a (36) 


in der statistischen Mechanik: aber 


a(x,s)= saw f ute, x,s) au. (37) 


Die auf den rechten Seiten der Gleichungen stehenden Integrale be- 
ziehen sich auf das ganze Integrationsgebiet, also konnten wir auch 
die Gleichheit der rechten Seiten von (36) und (37) nur fiir den Fall 
einer, sich auf das ganze Gebiet erstreckenden, Integration aufschreiben. 
Wir wissen aber, daB 


wate SM yg =4d $0(d) 38) 
gilt; also bei festgehaltenem x und s das y durch wu eindeutig bestimmt 
ist und umgekehrt; falls wir also in (37) die Integration auf das Intervall 
(u,, U2) erstrecken, erhalten wir in (36) als entsprechendes Integrations- 
gebiet (¥,, V2) 

y,=x+u,4+0(d), Vee 
Andererseits wissen wir aber, daB die Integranden primitive Funktionen 
haben, daB also die Identitat der rechten Seiten von (36) und (37) fiir 
ein beliebiges Integrationsgebiet giiltig ist, falls nur die beiden Integrale 
iiber die entsprechenden Gebiete erstreckt werden: 


Up 


a fy —x)v(x,s;y,t)dy+ aab2 =_* futees)au. 
Vi 


w (x, s) 


Daraus erhalten wir, mit Beriicksichtigung von (38), fiir das Gebiet 
(v9 + dy) 


v(x,83 9,0) dy =a E(u, x, 8) du + 0(A). (39) 
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Wir diirfen nicht behaupten, daB diese Gleichung in jedem Falle besteht. 
Allerdings ist zur gleichzeitigen Existenz von v und f das Erfiilltsein 
der Gl. (39) notwendig. 

Wir bestimmen jetzt die Momente A und B mit Beriicksichtigung 
von (39): 


A (%,s, 21) = [y —x)vdy= = [wi (u, x,s)du+o(A), (40) 
NERO ‘ (y—x)2udy= = u2t(u,x,s)du+o(A). (41) 


In beiden Ausdriicken besitzt das f enthaltende Integral eine konkrete 
statistisch-mechanische Deutung, und beide Integrale sind endlich (oder 
gleich Null). Also ist die Streuung 


; 1 pate _0(A) 
Jim | 2 | w f(u, x,s)du+ (42) 


50 \2W(% 5) A 


Books 


auf alle Falle gleich Null: 
p="), 


Wie wir sehen, ist dies eine Folge davon, daB wir die Existenz von f 
vorausgesetzt haben. Wir kénnen also feststellen, daB die in der stati- 
stischen Mechanik verwendete Phasenfunktion /(w, x, s) nur existieren 
kann falls die Streuung gleich Null ist, daB also die Behandlungsweise 
der statistischen Mechanik nur fiir solche M-Prozesse Berechtigung hat, 
fiir welche dies der Fall ist. Offenbar lassen sich unsere Uberlegungen 
auch auf den n-dimensionalen Fall tibertragen, wobei wir als Kriterium 
der Anwendbarkeit der statistischen Mechanik 


bi, =0 (43) 
erhalten. 

Der Umstand also, daB gewisse physikalische Gesetze von vermeint- 
lich statistischem Charakter sich nicht in die Rahmen der statistischen 
Mechanik einfiigen lassen, beweist also noch keineswegs die Unmdglich- 

h 
4m 
ist, kann hier die Funktion / tatsachlich nicht existieren, so daB wir mit 
einem anderen statistischen Apparat Vorlieb nehmen miissen. Endlich 
bemerken wir noch, daB auch die Berechnung des Diffusionskoeffizienten, 
nur auf Grund der statistischen Mechanik, durch den Umstand unmég- 
lich gemacht wird, daB im Falle 6;, = 0 keine Diffusion auftritt, wogegen 
im Falle 6;,=D-+0 f nicht existieren kann. 

Den Grundgedanken des obigen Beweises haben wir einer Bemerkung 
({12], S.541 bis 542) von GEBELEIN entnommen. 


10. Die Tatsache, daB die Form (29) der FoxKerschen Gleichung 
noch nicht mit der ScHRODINGERschen Gleichung identisch ist, macht 


keit einer statistischen Deutung. Da in der Wellenmechanik 6; ; = 
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die statistische Herleitung der ScHRODINGERSchen Gleichung nétig. Wie 
aus den Ergebnissen des vorangehenden Abschnitts ersichtlich, kénnen 
wir dazu die statistische Mechanik nicht verwenden, vielmehr miissen wir 
einen statistischen Apparat von gréBerem Giiltigkeitsbereich in Anspruch 
nehmen. Unsere vorigen Untersuchungen zeigen einerseits, daB dieser nur 
der im 2. Abschnitt kennengelernter Apparat sein kann, andererseits aber 
erweist sich auch dieser als ungeniigend. Die gegenwartige Leistungs- 
fahigkeit der statistischen Physik ist so beschrankt, wie es z.B. die 
Hydrodynamik ware, falls wir nur die Kontinuitatsgleichung kannten, 
ohne die Existenz der Bewegungsgleichung zu kennen. Das stati- 
stische Analogon zur Kontinuitatsgleichung der Physik der Kontinua 
bildet offenbar die FokKERsche Gleichung, daneben kennen wir aber 
in der Tat keine ,, Bewegungsgleichung“ der statistischen Physik. Wir 
werden sehen, daB man verhaltnismaBig einfach zu einer solchen ,,Be- 
wegungsgleichung’’ gelangen kann, da ja das Auffinden einer solchen 
Gleichung kein wahrscheinlichkeitstheoretisches, sondern ein rein phy- 
sikalisches Problem darstellt. Wir k6nnen némlich ohne jede besondere 
Voraussetzung die LAGRANGEsche Funktion des stochastischen physi- 
kalischen Problems aufschreiben, und in dem wir auf diese das von der 
klassischen Physik her wohlbekannte Variationsprinzip anwenden, er- 
halten wir die Lésung des Problems. Die EULER-LAGRANGEschen Diffe- 
rentialgleichungen des Variationsprinzips enthalten nicht nur die FoxK- 
KERsche Gleichung, sondern dariiber hinausgehend auch die statistische 
Bewegungsgleichung des betreffenden Problems, welche bisher noch 
unbekannt war. Das Variationsprinzip lautet ({13], S.367 bis 368): 


ty 
af Lgt=0, (44) 


t 
indem wir uns hier nur auf die zufallige Stromung mit einem Potential 
beschranken, erhalten wir fiir die LAGRANGEsche Funktion den Ausdruck 


b= let 


Die Bedeutung von »' ist hier schon bekannt, U bedeutet die Energie- 
dichte der potentiellen Energie des ganzen Systems, welche von w im 
allgemeinen auch nicht linear abhangen kann, IT (w) ist die ,,Druck- 
energie‘, welche im gegebenen Falle mit dem. ,,Diffusionsdruck** zu- 


sammenhangt, also gilt 


ENV EL UL IT (w)} dy. (45) 


2m 


m o\2- mb (Vw)? 6 
Ie) =F o(v =) ==" (46) 
und weiter 
Ops, Hey Os 1 Ge 
pe Te ae oF” 


(zy = (7s)?)—b(Vs,7w) + 2 


Ww 
2m 2m 2 w 
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Diese letztere Gleichung in den Ausdruck fiir L einsetzend erhalten wir 


i {oop—m & 1 2 (ps2 b(Vs, Vw) + moe ar + uldy. 


Man muB nach w und s (voneinander unabhangig) variieren. Zunachst 
die Variation nach w ausfithrend, erhalten wir 


ty 
of [n mb ©" dydt=0, 
2 


—b6 | (Vs,Vw)dy=b [ As-dw-dy, 


(VV w)? be. Aw V w\2) 


eal + oh (Wst+bAs—2mBe A 4 
’ 12 


also mit Beriicksichtigung des Variationsprinzips 


Cs Aw 


Vw \2 ou 
ase a) ae shee ee m = diag 


Die Variation nach s ergibt 


dififeasiavey = f fee dsdidy, 
an 


ty 


sz w(Vs)?dy = fiv= , Vw) wl “| 6s-dy, 


—bd (Vs, Veo) dy =b [ Aw. ds-dy. 
Also : 


fran [T-§ re (Vs, Po) —wA + bAwl §s-dt-dy. 


Oder mit Berticksichtigung des Variationsprinzips 


a u (7; Po) —wA — + bAw =—div(w7 =). (48) 
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Durch Variation nach s erhalten wir also die FoKKERsche Gleichung. 
-Indem wir aus dieser As ausdriicken und den gewonnenen Wert in die 
durch Variation nach w erhaltene Gl. (47) einsetzen, erhalten wir die 
,,Bewegungsgleichung‘‘ der Wahrscheinlichkeitsdichte in folgender Form 


oD 1 V w \ 
ot 2m } 


2 o(Vw\2 x 
+s Vs? 8(Vs,—*) + 08) — me 42 4 27 (ag) 


Diese Gleichung liefert, z.B. im Falle der Diffusion, wo b= D ist, neben 
der Foxxerschen Gleichung eine andere Relation, die mehr aussagt. 
Meines Wissens nach war diese Gleichung auch in diesem Zusammenhange 
bisher nicht bekannt, wir interessieren uns aber gegenwartig haupt- 
sachlich fiir die Quantenmechanik, wo speziell 


= a7 
~ 40m 


gilt. Da die beiden Falle b= D=const und 6 = anm = const in for- 


maler Hinsicht itibereinstimmen, koénnen sie gemeinsam er6rtert werden. 
Wir fiithren Y in (48) ein, und erhalten so die schon bekannte Gleichung 


b . 
= ey diyv(VV P*_Y*)P)=0. 


Die durch Y ausgedriickte Form der ,,Bewegungsgleichung“ (49) ist 


m @U \—1 aw awry _ 
PAW 4 Aye — wey 1a" (peo p | 0, 


WoO 


gesetzt wurde. Durch Addition bzw. Subtraktion der beiden letzten 
Gleichungen erhalten wir eine Gleichung fiir Y und eine fiir Y* 


Ap m 8 yy _ V1 oF _ 
b2 oO b ot 
(50) 
a ae % 
+ ™ OU yyy , \—1 OM _ 
a aah i ahr og of 


Wir sehen, da8 im Falle b= 7 (50) mit der SCHRODINGERschen 


Gleichung iibereinstimmt, im Falle des Einkérperproblems namlich ist 
die Energiedichte der potentiellen Energie 


U=w-V, 


wo V die vom auBeren Kraftfelde herriihrende potentielle Energie ist. 
Im Falle eines Mehrkérperproblems liefert 6U/@w auf bekannte Weise 
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die von der Wechselwirkung herriihrende potentielle Energie. Wir sehen 
also, daB unsere Uberlegungen ihre Giiltigkeit auch im Falle des Mehr-. 
k6rperproblems behalten. 
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Die Temperaturabhiangigkeit 
der Versetzungsstruktur. 
Von 
Horst-DietrRicuH DIEetTze. 

Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 4. Februar 1952.) 


In dem Petertsschen Ansatz fiir eine Versetzung wird die Temperaturbewegung 

des Gitters beriicksichtigt unter der vereinfachenden Annahme, daB die thermischen 

Verschiebungen von inneren Spannungen unabhiangig sind. Es ergibt sich, daB 

die thermische Bewegung die Versetzungslange vergréBert und dadurch die ela- 
stische Grenze herabsetzt. 


Die PrtERLssche! Gleichung und Loésung fiir eine Versetzung gilt 
unter der Voraussetzung, daB die Atome im Gitter ruhen und keine 
thermische Bewegung ausfiihren. Nun ist es aber vom Standpunkt der 
Elastizitatstheorie aus fiir einen 
Spannungszustand gleichgiiltig, ob 
die Atome zusatzlich noch eine ther- 
mische Bewegung ausfiihren oder 
nicht, da die Grundgleichungen der ; ; ; 

wees : ‘ Fig.1. Stufenversetzung in der (010)-Ebene 
Elastizitatstheorie linear sind, und eines kubisch primitiven Kristalls. 
die rein statischen Gleichungen daher 
auch fiir die zeitlichen Mittelwerte tiber die thermische Bewegung richtig 
bleiben miissen. Insbesondere bleibt auch der Zusammenhang zwischen 
Verschiebungen und Spannungen an der Oberflache eines elastischen 
Halbraumes fiir die zeitlichen Mittelwerte? bestehen. Dieser Zusammen- 
hang (Fig. 1) lautet fiir eine Stufenversetzung in der (010)-Ebene eines 
kubisch primitiven Kristalls? 


+ 0co. 
ae G dus (é) dé 
A ae ie Na 
A amas gra i dé Ba (1) 
—oo 


1 PrIERLS, R.: Proc. Phys. Soc., Lond. 52, 34 (1940). 

2 Die zeitlichen Mittelwerte werden mit einem Querstrich bezeichnet. 

3 Der unendlich ausgedehnte Kristall wird langs der Gleitebene in zwei Halften 
zerschnitten, die durch die Netzebenen A und B begrenzt werden. Die beiden 
Halften werden als elastisches Kontinuum behandelt. Zwischen den beiden Ebenen 
A und B wird das PEtertssche Kraftgesetz von Gl. (3) angenommen. In Gl. (1) 
bedeuten G den Schubmodul, yw die Potssonsche Zahl, uy die Verschiebung in 
x-Richtung in der Ebene A und Bey die Spannungskomponente in #-Richtung in 
der Ebene A. Eine Begriindung dieser Beziehung findet sich bei F. R.N. NaBARRO 
[Proc. Phys. Soc., Lond. 59, 256 (1947)] oder G. LEIBFRIED und K. LicxeE [Z. 


Physik 126, 450 (1949)]. 
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Fiir die Spannungskomponente #,, zur Zeit ¢ an der Stelle x, 4/2, 2 
k6nnen wir dann schreiben 


Pry (%, 4/2, 2,1) = Poy (x) + PM, (x, A2, 2,2) , (2) 
wobei der zweite Term von der thermischen Bewegung herriihrt und im 
zeitlichen Mittel verschwindet. Eine analoge Beziehung gilt fiir die 
Verschiebungen. 
Anders liegen die Dinge bei der Perertsschen Sinusbeziehung, da 
diese nichtlinear ist. Sie lautet 


Pry (%, A/2, 2,t) = = sin = [wu (x, A/2,t) —u (x, —A/2, z,1)]. (3) 


Wir zerlegen wie bei den Spannungen die Verschiebungskomponente 
in einen zeitlichen Mittelwert und einen von der thermischen Bewegung 
herriihrenden Anteil: 


u(x, A[2,2,t) =A, (x) + u™ (x, A/2, 2,1), (4) 
u(x,—A/2, z,t) =Up(x)+ u® (x, —A/2, z,t). 
Dies setzen wir in (3) ein und zerlegen den Sinus nach dem Additions- 


theorem. Bei der zeitlichen Mittelung verschwindet dann der Sinus- 
anteil in den. thermischen Verschiebungen und mit 


w(x) = cos > = Lot (x , 4/2, 2, t) —u (x, — 2/2, 2,t)]. (5) 
wird 


P2,(x) = te (x) sin = [iy (x) —Hip(a)]. 6) 


Der Ausdruck (5) ist bei einer Stufenversetzung sicher noch eine Funk- 
tion der x-Koordinate. Da wir w(x) zunachst nicht angeben kénnen, 
wollen wir naherungsweise! 


: ae 
w= cos2z Bagh (7) 


setzen. Dieser Ausdruck hangt nicht von der Stelle ab, wo er gebildet 
wird. Wir entnehmen ihn der DEByeEschen Theorie zu2 


o=e BG. (8) 


1 Dabei baben wir angenommen, da& die thermischen Verschiebungen von 
inneren Spannungen unabhangig sind, d.h. w hangt nicht von w ab. AuBerdem 
haben wir der Einfachheit wegen die Verschiebungsdifferenz zwischen den beiden 
Netzebenen durch den Differentialquotienten ersetzt, obgleich sich der Mittelwert 
fiir die Verschiebungsdifferenz ausrechnen lat. Es handelt sich ja zunachst um 
eine mehr qualitative Betrachtung. 


» Die Wahrscheinlichkeit W(S)dS dafiir, daB die GréBe S = éuth/@y im Inter- 
vall S, S+dS liegt, ist 
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Dabei ist @ die mittlere thermische Energie pro Volumeneinheit nach 
DEBYE. 


Da auch hier wie in der rein statischen Rechnung %,=—4, ist, 
ergibt sich fiir die Pererissche Integralgleichung aus (1) und (6) 


+00 
Tee ad 1g _ 2 “ dug(é) dé 
ae tS (1—p) @ | (9) 


dé E— x’ 


wobei noch die Ausgangslagen der Atome in der B-Ebene in x-Richtung 
um 4/2 verschoben sind. Die Lésung dieser Gleichung lautet 


= h x 
U4 (x) =— an aicts (10) 
mit der Versetzungslange 


c=, o=>— (11) 


o 2(1—p) ~ 


0, ist dabei die Versetzungslange ohne Beriicksichtigung der thermischen 
Bewegung. Die Versetzungslange ist demnach um den Faktor 1/@ 
groBer gegentiber dem Fall ohne thermische Bewegung. 


Fiir die ,,elastische Grenze‘‘? ergibt sich 


22 
ees —— 7 (l—p) w é (12) 


(1—p)w 


Beschranken wir uns auf Temperaturen oberhalb der DEBYE-Temperatur, 
so gilt etwa? 


4m? € = Layee (13) 


wo JT; die Schmelztemperatur bedeutet. Damit wird 


jane 
ime tige (14) 


wobei nach der DeByzEschen Theorie [G. Leiprrrep: Z. Physik 127, 344 (1950)] 


oy 15 G 
ist. Dann ist 
—2072 S¢ 


Cos 2g S1—— 


? (EIBFRIED, G., u. MH. D. Drerze: Z. Physik J3ll, 143 (1951). 
2 NaBarro, F.R.N.: Proc. Phys. Soc., Lond. 59, 256 (1947). 
3 LEIBFRIED, G.: Z. Physik 127, 344 (1950). 
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Um einen qualitativen Verlauf fiir unsere Gleichungen zu erhalten, 
ist in Fig. 2 die Temperaturabhangigkeit der GréBen 2@/G, o/o9=1/@ 


0200 40g 600 800 T;1000°K 
Temperatur 
Fig. 2. Temperaturabhangigkeit der Energie- 


dichte ¢, Versetzungslange o und _,,elastischen 

Grenze‘ Te, fiir Aluminium. Es bedeuten © die 

Desye-Temperatur, Ts die Schmelztemperatur, 

G den Schubmodul und c, die Versetzungslange 
ohne thermische Bewegung. 


und t,/G fir Aluminium aufge- 
tragen, obgleich Aluminium kein 
kubisch primitives Gitter hat. Man 
erkennt, daB durch den EinfluB 
der thermischen Bewegung die Ver- 
setzungslange vergroBert und die 
,elastische Grenze‘‘ herabgesetzt 
wird. Das Verhaltnis der _ ,,elasti- 
schen Grenze‘‘ ohne Beriicksichti- 
gung der thermischen Bewegung 
zum Schubmodul betragt 2,14-1074. 
Diese Betrachtungen lassen sich 
miihelos auf Versetzungen in einem 
kubisch-flachenzentrierten Kristall ! 
iibertragen. Es ergibt sich dabei 
nichts wesentlich Neues. 

Diese Betrachtungen haben zu- 
nachst nur qualitativen Charakter, 
da wir die Funktion w(x) einfach 
durch den DEByEschen Wert ersetzt 
haben. Zur genauen Bestimmung 
von w(x) muBte man die Streuung 
von thermischen Schallwellen an 
einer Versetzung kennen, wodurch 
unser Ergebnis noch erheblich mo- 
difiziert werden kann. Deshalb kann 
auch die funktionelle Temperaturab- 
hangigkeit der ,,elastischen Grenze“, 
die wir hier errechnet haben, nicht 
ernst genommen werden. Trotzdem 


geben die Betrachtungen einen Begriff davon, wie sich die thermische 
Bewegung auf die Versetzungsstruktur und die ,,elastische Grenze“‘ 


auswirkt. 


Herrn Prof. R. BECKER und Dr. G. LEIBFRIED danke ich herzlich 


fir Diskussionen und Ratschlage. 


Gottingen, Institut fiir Theoretische Physik. 


7 LEIBERIED, Gu. Eo De DinrzE eZ. Physilerl$latt3 (1951). 
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Uber die Lumineszenz der Alkalisulfide und -sulfate. 
Von 
H. GOBRECHT und DietricH Haun *. 
Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 12. Januar 1952.) 


Durch Reduktion der Alkalisulfate entstehen Leuchtstoffe, die bei Bestrahlung 
mit der Quecksilberlinie Hg A = 366 my rot, und bei Anregung mit Hg A= 254 mu 
blau lumineszieren. Es wird geklart, daB das rote Leuchten auf Polysulfidbildung 
zuruckzufihren ist, wahrend die blaue Lumineszenz durch den Einbau von Alkali- 
atomen in die Alkalisulfate verursacht wird. Die Spektren der Leuchtstoffe werden 
bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen, und die Lumineszenzintensitat 
(Quantenausbeute) in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Aus der Auf- 
nahme der Abklingkurven und der Tatsache, daB die Lumineszenzintensitat bei 
allen Temperaturen der Erregungsintensitat proportional ist, folgt, daB bei den 
Polysulfiden der Leuchtmechanismus monomolekular ist. Die alkaliaktivierten 
Sulfate klingen dagegen etwa zehnmal schneller ab, und ihre Lumineszenzfahigkeit 
laBt erst bei wesentlich héheren Temperaturen nach als die der Polysulfide. 
Die beiden Lumineszenzvorgange, die am gleichen Reaktionsprodukt auftreten, 
besitzen also verschiedene Ursachen und Mechanismen. 


1. Einfithrung. 

Wahrend iiber die Lumineszenz der Erdalkalisulfide und der Zink- 
und Zinkkadmiumsulfide ein sehr reiches Beobachtungsmaterial vor- 
liegt, ist die Zahl der Arbeiten iiber die Lumineszenz der Alkalisulfide 
auBerordentlich gering. Abgesehen von Wo rF [/], der rote Lumineszenz 
bei Kalium- und Natriumsulfid erwahnt, ohne auf eine nahere Deutung 
dieses Phanomens einzugehen, beschreiben nur TIEDE und REINICKE [2] 
die Praparation von Natriumsulfid- und Rubidiumsulfidphosphoren. Die 
Natriumsulfidphosphore waren mit Eisen aktiviert und leuchteten, an- 
geregt mit ultraviolettem Licht der Wellenlange A= 310 my, griin. Den 
Aktivator der Rubidiumsulfidphosphore konnten die Autoren nicht er- 
mitteln. 

In Fortsetzung einer Arbeit von Goprecnt [3] wollen wir im fol- 
genden die Préparation und die Eigenschaften einiger Alkalisulfid- und 
-sulfatleuchtstoffe beschreiben, die im Gegensatz zu den soeben er- 
wahnten Phosphoren ihre Leuchtfahigkeit keinen Fremdaktivatoren ver- 
danken. Wie weit sich die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse 
auch auf Erdalkaliverbindungen iibertragen lassen, soll einer spateren 
Untersuchung vorbehalten bleiben; Bariumverbindungen werden jedoch 


* Vorgetragen am 19. September 1951 auf der Tagung des Verbandes Deut- 
scher Physikalischer Gesellschaften in Karlsruhe. 
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schon in dieser Arbeit erwaihnt, und danach scheinen die Erdalkali- 
verbindungen in vielen Eigenschaften den Alkaliverbindungen zu ahneln. 


2. Priparation und Anregungsbedingungen 
der untersuchten Leuchtstoffe. 

Gliitht man Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium- und Caesium- 
sulfat bei etwa 900° C einige Minuten reduzierend, so erhalt man Leucht- 
stoffe, die bei Anregung mit langwelligem Ultraviolett (Hg-Linie 366my) 
rot, bei Anregung mit kurzwelligem Ultraviolett (Hg-Linie 254 my) da- 
gegen stellenweise blau leuchten. Die rote Lumineszenz nach der Reduk- 
tion ist bei Lithium- und Natriumsulfat sehr viel schwacher als bei den 
schwereren Alkalisulfaten ; nach geniigend intensiver Reduktion leuchten 
jedoch alle Sulfate, insbesondere aber die schwereren, bei Anregung mit 
366 mp. hell und homogen rot, wahrend die blaue Lumineszenz bei An- 
regung mit 254 my, nur stellenweise auftritt. Oxydierendes Gliihen der 
Substanzen liefert gar keine Lumineszenz. 

Die chemische Analyse der Leuchtstoffe ergibt je nach Grad der 
Reduktion 5 bis 10% Sulfid, ebensoviel Thiosulfat, und als itiberwiegenden 
Rest Sulfat. Es laBt sich nun zeigen, daB die so erwiesene Gegenwart 
des Sulfids fiir das Auftreten des Leuchtens erforderlich ist. Einmal folgt 
dies daraus, da8 auBer den Sulfaten zahlreiche Alkaliverbindungen, die 
durch reduzierendes Gliihen Sulfid bilden, ebenfalls rote und blaue 
Lumineszenz bei der beschriebenen Anregung zeigen (z.B. die Sulfite, 
Thiosulfate, Hydrogensulfate usw.). Die rote Lumineszenz tritt ferner 
auch bei solchen Stoffen wie Sulfit und Thiosulfat auf, die sich nach 
oxydierendem Gliihen in Sulfid und andere Reaktionsprodukte (z.B. 
Sulfat) zersetzen; dann findet man bei ihnen aber nicht die blaue Lu- 
mineszenz bei Anregung mit 254myu. SchlieBlich leuchten auch die 
reinen Sulfide nach dem Gliihen bei Anregung mit 366 my rot. Das 
verschiedene Verhalten der Substanzen gegen Bestrahlung mit 254 mp 
deutet schon auf einen Unterschied zwischen den beiden Lumineszenz- 
phanomenen hin. 

Es 1aBt sich beweisen, daB weder das rote noch das blaue Leuchten 
einem Fremdstoffaktivator zugeschrieben werden kann. Das folgt dar- 
aus, daB sowohl Sulfate extremer Reinheit wie minder reine Substanzen 
nach Reduktion mit reinstem Wasserstoff stets die gleiche Lumineszenz 
zeigen. Auch lat sich die Lumineszenz beim reduzierten Sulfat und 
Sulfid durch Zusatz von Aktivatoren (Mn, Fe, Cu, Ag) nicht beeinflussen. 
Eine Ausnahme bildet hier allerdings das Natriumsulfid. Dieses Praparat 
zeigt nach dem Gliihen zunachst ein griines Leuchten (mit Nachleuchten), 
das von kurzwelligem Ultraviolett (300 my) angeregt wird, also offenbar 
nach TIEDE und REINICKE Eisenverunreinigungen der Ausgangssubstanz 
zugeschrieben werden mu8; durch den Zusatz von Eisen als Aktivator 
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wird das griine Leuchten etwas intensiver, geht aber nach dem Stehen 
an der Luft in das bekannte rote Leuchten iiber. Ahnlich verhalten sich 
alle Substanzen, die bei der Praparation Natriumsulfid bilden (vel. 
Tabelle 1). 

Um eine Erklarung fiir die Lumineszenz zu finden, haben wir zu- 
nachst als Arbeitshypothese die Méglichkeit betrachtet, daB sie durch 
Polysulfide hervorgerufen wird. Es ist bekannt, daB die Alkalisulfide 
(und auch die Erdalkalisulfide, besonders Bariumsulfid) dazu neigen, 
in ihr Molekiil mehrere Schwefelatome aufzunehmen, die sich ketten- 
formig aneinander lagern, so daB Verbindungen der Zusammensetzung 
Me}S, bis Me3S, entstehen. Dabei sind die Di- und Trisulfide die tem- 
peraturbestandigsten, wahrend sich die héheren Polysulfide leicht zer- 
setzen und zu Thiosulfat und Sulfat oxydieren. Bei der Reduktion von 
Sulfaten entstehen die Polysulfide dadurch, daB das zunachst gebildete 
Sulfid schmilzt und dabei Metalldampf abgibt. Das Polysulfid 1a4Bt sich 
neben dem Sulfid, Thiosulfat und Sulfat analytisch mit Hilfe von Kobalt- 
Dimethylglyoxim-Anilin nachweisen (BEATO und BRUGGER [4]). Setzt 
man diesen Komplex zu einer Polysulfidldsung hinzu, so entsteht eine 
dunkelrot-violette Farbung; falls auBerdem noch Sulfid zugegen ist, ent- 
steht eine mehr dunkelblaue Farbung. Der Nachweis ist jedoch in jedem 
Fall fiir Polysulfid spezifisch. Unsere Leuchtstoffe wurden hiermit auf 
ihren Polysulfidgehalt gepriift, und es zeigte sich, daB die reduzierten 
Sulfate alle polysulfidhaltig waren, allerdings war im reduzierten 
Lithiumsulfat der Polysulfidgehalt sehr klein (entsprechend seiner ge- 
ringen Leuchtfahigkeit), beim reduzierten Natriumsulfat auch noch nicht 
sehr hoch, wahrend reduziertes Kalium-, Rubidium, und Caesiumsulfat 
sich als auBerordentlich stark polysulfidhaltig erwiesen. Die letzte 
GewiBheit, daB die Polysulfide die Lumineszenz bewirken, erhielten wir 
durch die Préparation reiner Lithium-, Natrium- und Kaliumpolysulfide, 
die samtlich rot lumineszierten. 

Man kann die Praparation der Polysulfide auf zwei Arten vornehmen: 
Entweder man laBt Schwefel auf Alkalilauge einwirken, wodurch sich 
ein Gemisch von Polysulfiden verschiedener Ordnung, daneben aber 
auch Thiosulfat bildet, oder man fiigt zum Sulfidhydrat Schwefel hinzu 
und erhalt so ein Polysulfidgemisch ohne Beimengungen. Zur Ver- 
meidung unliebsamer Oxydationsvorginge ist es ratsam, die Reaktionen 
im Vakuum von etwa 1074 Torr durchzufithren. 

Da sich zunidchst die Hydrate der Polysulfide bilden, mu man auf 
etwa 200° C erhitzen, um wasserfreies Polysulfid zu erhalten. Die so 
entstandenen Praparate leuchten bei Anregung mit 366 my, alle rot 
(und zwar die Kaliumpolysulfide intensiver als die des Natrium und 
Lithium), sofern sie nicht zu stark iiberschwefelt sind. Hieraus und aus 
der Temperaturbestandigkeit der Leuchtstoffe — die praparierten 
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lumineszierenden Polysulfide lassen sich mehrere Stunden auf 500° C er- 
hitzen ohne ihre Lumineszenz zu verlieren — kann geschlossen werden, 
daB es Disulfide, allenfalls noch Trisulfide sind, die lumineszenzfahig 
sind. Bei dem vorhin erwahnten Natriumsulfid mu8 man wohl an- 
nehmen, daB die griine Lumineszenz dem eisenaktivierten Monosulfid 
zuzuschreiben ist, welches beim Stehen an der Luft durch Oxydation 
des Sulfidschwefels Polysulfid bildet und dann rot leuchtet. 

Die so praparierten Polysulfide leuchten bei Anregung mit 254 mp 
gar nicht. Die blaue Lumineszenz muB also eine andere Ursache haben 
als die rote, worauf wir oben schon hindeuteten. Durch besondere 
Praparationsversuche fanden wir, daf sie sich intensiv und homogen da- 
durch erhalten lat, daB man Alkalisulfate zusammen mit etwa 10 Mol-% 
Alkalimetall im Vakuum auf etwa 500° C erhitzt. Die dann auftretende 
blaue Lumineszenz ist bei allen Alkalisulfaten und bei Zusatz aller Alkali- 
metalle etwa identisch. Da durch das Alkalimetall das Sulfat zu einem 
kleinen Prozentsatz zu Sulfid und Polysulfid reduziert wird, tritt auBer- 
dem auch eine schwache rosa Fluoreszenz bei Anregung mit 366 my auf. 
Erhitzt man die Sulfate mit Schwefel, so zeigt sich diese rosarote Fluo- 
reszenz gleichfalls, jedoch niemals die blaue Lumineszenz bei Anregung 
mit 254 my. Offensichtlch wird also das Alkalimetall in das Sulfatgitter 
eingebaut, wo es dann als Aktivator die Lumineszenz bewirkt, ein Vor- 
gang, der weitgehend der additiven Verfarbung der Alkalihalogenide 
durch Alkalimetalle entspricht. Wir kénnen also von selbstaktivierten 
Sulfatleuchtstoffen sprechen. Bei der eingangs beschriebenen Reduktion 
der Sulfate usw. entstehen die blau leuchtenden Stellen dadurch, daB 
die bei der Polysulfidbildung entweichenden Metallatome in das ver- 
bleibende Sulfat eingebaut werden. 

Bestatigt werden diese Anschauungen durch das Verhalten der 
Alkalisulfat- und -polysulfidleuchtstoffe bei Elektronenbeschu8. Um 
eine hellere Lumineszenz zu erzielen, muB man ziemlich hohe Spannun- 
gen anwenden, etwa 40000 V. Die unbehandelten Alkalisulfate leuchten, 
wenn sie einige Sekunden dem Elektronenbeschu8 ausgesetzt waren, alle 
mit etwa gleicher Emissionsbande blau. Dann sind namlich durch An- 
lagerung der Elektronen Alkaliatome gebildet und in das Sulfatgitter 
eingelagert worden, wobei sich Natrium- und Kaliumsulfat an den Stellen 
starksten Elektronenaufpralls auch blauviolett verfarben. BeschieBt 
man dagegen alkaliaktivierte Sulfate mit Elektronen, so leuchten sie 
ohne langeren BeschuB blau, und die Emissionsbande stimmt mit der 
der unbehandelten Sulfate und der bei Anregung mit 254 my. uberein. 
Das ist daraus zu erklaren, daf hier die aktivierenden Alkaliatome nicht 
erst gebildet zu werden brauchen. Die Polysulfidleuchtstoffe lumines- 
zieren dagegen zunachst rétlich, wenn auch wesentlich weniger intensiv 
als bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht. Enthalten sie noch Sulfat 
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NaHSO, 
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Na,S ¢ 9 151K) 
Na,S+S 
NaOH-+S. 


Na,S+Na 


Ausgangssubstanzen 


Tabelle 1. 


Behandlungsweise 


unbehandelt 
oxydierend gegliiht 
(800° C) 
reduzierend gegliht 
(750° C) 
Vakuumpraparation 
(200° C) 
unbehandelt 


oxydierend gegliht 
(800° C) 

reduzierend gegliht 
(800° C) 

Vakuumpraparation 
(500° C) 

Vakuumpraparation 
(500° C) 

Vakuumpraparation 
(500° C) 


Vakuumpraparation 
(500° C) 


(800° C) 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegliiht 
(800° C) 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegluht 
(800° C) 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegliiht 
(800° C) 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegliht 
(800° C) 
Vakuumpraparation 
(500° C) 
oxydierend oder 
reduzierend gegliht 
(200 bis 800° C) 
Vakuumpraparation 
(300 bis 500° C) 
Vakuumpraparation 
(200 bis 500° C) 
Vakuumpraparation 
(200° C) 
Vakuumpraparation 
(500° C) 
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Lumineszenz bei Anregung mit: 


366 mu 


254 mu. 


Kathodenstrahlen 


a 


rosarot 


rosarot 


rosarot 
gelblich 


gelbrosa 


rosa (anfangs 

gelbgriin, ver-| 
geht nach Lie-) 
gen an Luft)| 


rosagelblich 


gelbrot 
| rosarot 
rosarot 
rosarot 
rosarot 
gelb 
rot 
rot 


rosarot 


rosarot 
rosarot bis 

tiefrot 

rosarot 


gelbgriin 


blau (an- 
fangs griin) | 


blau 


blau 


blau 


stellenweise 
blau 


schwach blau} 


schwach blau 


stellenweise 
blau 

stellenweise 
blau 


psa 


griinlichblau 


blau und gelb 


intensiv 
hellblau 


rosa und blau 


intensiv 
hellblau 


rosa und blau 


weiBgriin 
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K,SO, 
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K,S0,--Li 
K,SO,+Na . 
K,SO,+K 
K,SO,- MgSO, 
KAI(SO4).° 12 H,O 
KCr(SO,4)9° 12 H,O 
KHSO, . 


KHSO, . 


Ki SO.s 
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K,S-5H,O. 
K,S+S 
KOH+S 


RD, Op 
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Rb, SO, . 
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Tabelle 1. 


Behandlungsweise 


unbehandelt 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegliht 
(900° C) 
Vakuumpraparation 
(500° C) 
Vakuumpraparation 
(500° C) 
Vakuumpraparation 
(500° C) 
Vakuumpraparation 
(500° C) 
reduzierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegluht 
(900° C) 
reduzierend gegliht 
(900° C) 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegliht 
(900° C) 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegliht 
(900° C) 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegliht 
(900° C) 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend  gegliht 
(900° C) 
oxydierend gegliht 
(900° C) 


reduzierend gegliht 
(900° C) 


oxydierend gegliht 
(500° C) 
Vakuumpraparation 
(500° C) 
Vakuumpraparation 
(500° C) 
Vakuumpraparation 
(200° C) 
unbehandelt 
oxydierend gegliht 
(900° C) 
reduzierend gegliht 


(900° C) 


(Fortsetzung.) 


366 mu 


rot 
gelbrosa 
rot 
gelbrosa 
gelbrosa 
rosarot 


rot 


gelborange 


rot 


tiefrot 
rot 
rot 


rot 


HO 


Lumineszenz bei Anregung mit: 


254 mu 


stellenweise 
blau 


blau 


blau 


blau 


stellenweise | 


blau 


stellenweise 
blau 


stellenweise 
blau 


stellenweise 
blau 


stellenweise 
blau 


stellenweise 


blau 


| Kathodenstrahlen 


stah]blau 


rosa und blau 


intensiv 
blau 


rot und stel- 
lenweise blau 


rosagelb mit 
blauen 
Punkten 
rosa mit 
blauen 
Punkten 


stahlblau 


rosa und blau 
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Tabelle 1. (Fortsetzung.) 


aa Ausgangssubstanz Behandlungsweise sth cies Selene ae 
366 mu 254 mu | Kathodenstrablen 
54 | Rb,SO,+S Vakuumpraparation rosa — 
(500° C) 
55 | Rb,SO,+Na Vakuumpraparation| gelb und rosa blau 
(500° C) : 
56 | Rb,SO,+K . Vakuumpraparation gelb blau 
(500° C) ; 
B77 ai Cs, SO, unbehandelt blau 
HO. |) CS,SO; oxydierend gegliht = — 
(900° C) | | 
59 Cs550;, reduzierend gegliht rot stellenweise rosa und blau 
(900° C) blau 
60 | Cs,SO,+S Vakuumpraparation rosa -- 
(500° C) 
61 Cs,SO,+Na . Vakuumpraparation tiefrot | blau 
(500° C) | 
62 | Cs,SO,+K Vakuumpraparation}| rot und grunblau | 
(500° C) gelbgriin 


Die Praparate 15 bis 25 zeigen kurz nach der Praparation bei Anregung mit 
kurzwelligem Ultraviolett (etwa 300 mu) griine Lumineszenz, zum Teil sogar griines 
Nachleuchten. Beim Stehen an der Luft verschwindet das griine Leuchten aber 
nach einiger Zeit, und es resultiert die in der Tabelle 1 angefiihrte Lumineszenz. 


(z.B. wenn sie durch Reduktion derselben hergestellt werden), so leuch- 
ten sie daneben noch schwach blau, weil in ihrem Sulfat dann auch 
Alkahatome eingelagert worden sind; einige Sekunden Beschufdauer 
verstarken diesen Effekt. 

Bei Anregung mit Réntgenstrahlen lumineszieren die unbehandelten 
Alkalisulfate nicht merklich. Die aus ihnen durch Reduktion hergestell- 
ten Polysulfidleuchtstoffe — besonders die des Rubidium und Caesium — 
zeigen eine ganz schwache weiBliche Fluoreszenz, und die alkaliakti- 
vierten Sulfate — wieder vorwiegend die schwereren — eine deutliche 
weiBe Lumineszenz. Auch hier wird das Leuchten offenbar durch die 
Aktivierung des Sulfats hervorgerufen, und bei den schwach lumines- 
zierenden Polysulfidleuchtstoffen diirfte es der Gehalt an (alkaliaktivier- 
tem) Sulfat sein, der ja auch das blaue Leuchten bei Anregung mit 
254 my verursacht. 

Zusammenfassend kénnen wir also sagen: Das bei den reduzierten 
Alkalisulfaten auftretende rote Leuchten bei Anregung mit langwelligem 
Ultraviolett (366 my) wird durch Polysulfide verursacht, das bei An- 
regung mit kurzwelligem Ultraviolett (254 my) auftretende blaue Leuch- 
ten, sowie die weiBliche Fluoreszenz bei Réntgenbestrahlung durch Ak- 
tivierung des Sulfats mit Alkalimetallatomen. Eine Ubersicht iiber 
Praparation und Lumineszenzeigenschaften samtlicher hergestellter 


Leuchtstoffe gibt die Tabelle 1. 


118 H. Goprecut und Dietrich HAHN: 


3. Emissions- und A bsorptionsspektren, 
sowie Erregungsverteilung der Leuchtstoffe. 

Die rote Emissionsbande der Polysulfidleuchtstoffe wurde mit Hilfe 
eines Monochromators und eines Sekundarelektronenvervielfachers als 
Empfanger ausgemessen, dessen spektrale Empfindlichkeit etwa bis 
1000 my. reichte. Da diese hier allerdings schon sehr gering ist, muB man 
damit rechnen, da& die Emissionsbanden sich noch weiter ins ultrarote 

Gebiet hinein erstrecken als es 


will EF \ |. | | mit dem Multiplier feststellbar 
tee ne war. Das Ergebnis der Mes- 
chalk “|| sungen bei verschiedenen Tem- 
0 peraturen zeigt Fig.1. In ihr 
LA | sind die Maxima der Emission 

| 4g “KoSx ae i Q bel — 180°C alle auf den Wert 50 normiert, 
$2} 44 aaeal ; Sk 7+2" und die Kurven entsprechend 
eee Vi aacks iS umgerechnet, um eine bessere 
Ubersichtlichkeit zu erhalten. 

Auf die Messung des Emis- 

sionsspektrums von Lithium- 

polysulfid mu8te  verzichtet 


werden, da seine Lumineszenz- 
intensitat auch bei Abkihlung 
mit fliissiger Luft zu gering war; 
ebenso reichte die Lumineszenz- 
intensitat von Natriumpoly- 
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p None sulfid bei erhohter Temperatur 

Fig. 1. Die Emissionsbanden der Alkalipolysulfide bei nicht aus, um eine Messung zu 
verschiedenen Temperaturen bei Anregung mit der i P 

Quecksilberlinie 366 mu. gestatten. Die aus Fig.4 zu er- 


sehende Verschiebung der Lumi- 
neszenzbanden mit der Temperatur, sowie die Unterschiede der Emissions- 
banden bei den einzelnen Polysulfiden sind auch visuell zu beobachten. 
Das blaue Leuchten der alkaliaktivierten Alkalisulfate bei Anregung 
mit 254 my konnte der geringeren Intensitat wegen nur spektroskopisch 
aufgenommen werden. Da die Banden hier in einem Gebiet liegen, 
welches durch die Plattenempfindlichkeit nicht begrenzt ist, bestanden 
dagegen auch keine Bedenken. Die Emissionsbanden aller Alkalisulfate 
sind, wie schon bemerkt, nahezu identisch. Da kaliumaktiviertes Na- 
trium- und Kaliumsulfat zu den hellsten blauen Leuchtstoffen dieser 
Art gehéren, wurden nur ihre Spektren aufgenommen; sie sind aus- 
photometriert in Fig. 2 dargestellt. 
Zur Messung der Absorptionsspektren der Leuchtstoffe wurden 
Schichten von etwa 0,1 mm Dicke auf Quarzplatten aufsedimentiert. 
Diese wurden in die Mitte einer kleinen Utsricutschen Kugel gestellt 
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und mit dem kontinuierlichen ultravioletten Licht einer Xenonhéchst- 
drucklampe durchstrahlt. Durch diese Methode (GISOLF [5]) lieBen sich 
die Reflexions- und Streuungsfehler, die sonst bei Messungen an pulver- 
férmigen Substanzen stets auftreten, weitgehend vermeiden. Das durch 
die Schichten hindurchgegangene Licht wurde mit Hilfe eines kleinen 
Quarzspektrographen zerlegt. 

Als Beispiel zeigt Fig. 3 die photometrische Auswertung der Mes- 
sungen an unbehandeltem (nicht leuchtendem) Kaliumsulfat, blau leuch- 
tendem Kahumsulfat mit Ka- si 
liumaktivierung und Kalium- % 
polysulfidleuchtstoff (herge- 80 
stellt durch Reduktion von 4 
Kaliumsulfat). Als Ordinate f 
ist die prozentuale Absorption ~< “} 
aufgetragen, wie sie aus der 20 
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Fig. 2. Die Emissionsbanden blau leuchtender Fig. 3au. b. Die Absorption von einigen Alkalisulfaten 
Alkalisulfate, angeregt mit der Quecksilberlinie und -sulfiden. a Diinne Schichten; b gesattigte 
254 mu. waBrige Losungen. 


Durchlassigkeit der Photoplatte ermittelt wurde. Da die Schichten 
unter den gleichen Bedingungen und gleich lange belichtet wurden, ge- 
statten sie einen Vergleich der Absorption der einzelnen Substanzen. 
Zum Vergleich ist darunter die Absorption von wafrigen Loésungen von 
Kaliumsulfat, Natriummonosulfid und Kahumpolysulfid, ebenfalls unter 
den gleichen Bedingungen erhalten, dargestellt. 

Aus Fig.3 ist ersichtlich, da8 Kaliumsulfat wesentlich erst ab 250my 
kurzwelliges Ultraviolett absorbiert. Es diirfte sich um den Beginn der 
Grundgitterabsorption handeln. Mit Kalium aktiviertes Kaliumsulfat 
absorbiert dagegen schon ab 300 my. kurzwelliges Ultraviolett, offenbar 
ist hier die Grundgitterabsorption nach langeren Wellen verschoben. Die 
Erregungsverteilung der alkaliaktivierten Sulfate, die durch visuelle 
Beobachtung der Leuchtstoffe hinter dem Austrittsspalt des Mono- 
chromators bei Variation des erregenden Lichts bestimmt wurde, 
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erstreckt sich von 240 bis 290 mp. Sie ist durch die Absorptionsmessung 
also verstaindlich geworden; insbesondere werden die hauptsachlich er- 
regend wirkenden Quecksilberlinien 254 und 265 my sehr stark absor- 
biert. Kaliumpolysulfid dagegen absorbiert schon von 400 my. an kiirzer- 
welliges Ultraviolett, und die vorwiegend zur Anregung benutzte Queck- 
silberlinie 366 my. wird gleichfalls sehr stark absorbiert. Auch hier ergibt 
sich eine gute Ubereinstimmung mit der Erregungsverteilung, die bei 
den Polysulfiden von 300 bis 400 my, reicht und ebenfalls hinter dem 
Monochromator ausgemessen wurde. SchlieBlich erkennt man noch aus 
Fig.3, daB die Natriummonosulfidlésung bedeutend weniger ultra- 
violettes Licht absorbiert als die Kaliumpolysulfidlésung. Diese beginnt 
allerdings mit der Absorption schon bei wesentlich langeren Welien als 
der Polysulfidleuchtstoff, was auch durch die héhere Konzentration des 
Polysulfids in der Lésung leicht verstandlich ist. 


4. Die Temperaturabhingigkeit der Lumineszenz 
und die Quantenausbeute. 

Bei den verschiedenen Polysulfidleuchtstoffen wurden die Lumines- 
zenzintensitat und die Quantenausbeute in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur bestimmt. 

Unter der Gesamtquantenausbeute versteht man den Bruch: 


Lumineszenzintensitat 1 
7 ——— = 2 =e 
ier Intensitat des auffallenden UV (1) 


Die Nettoquantenausbeute ist: 


7 Lumineszenzintensitat (2 
Intensitat des absorbierten UV ~ ) 


net 


Die Effektivquantenausbeute gibt den Prozentsatz der bei dem Lu- 
mineszenzvorgang tatsachlich umgesetzten Quanten an: 


Ver Ayam 

Jeff = 7)net ene = 7)net ite : (3) 
Die Messung der Temperaturabhangigkeit der Lumineszenz wurde so 
durchgefiihrt: Das durch CuSO,-Lésung und UG 2 gefilterte UV-Licht 
einer Hg-Hochdrucklampe erregte den Leuchtstoff, der sich auf einer 
Unterlage befand, deren Temperatur meBbar geandert werden konnte. 
Die Lumineszenzintensitat wurde mit einem Selen-Sperrschichtphoto- 
element gemessen, mit dessen Hilfe allerdings nur der sichtbare Teil 
der Emissionsbanden erfaBt werden konnte, da seine Empfindlichkeits- 
grenze bei etwa 800 my liegt. Der ultrarote Anteil der Banden (vgl. 
Wig. 4), der sich bei der Abkithlung noch verstarkt, wurde nicht mit- 
beriicksichtigt. Es ist daher auch méglich, daB der in Fig. 4 gezeichnete 
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leichte Abfall der Lumineszenzintensitit bei tiefen Temperaturen durch 
diese Verschiebung der Emissionsbanden ins ultrarote Gebiet vorge- 
tauscht wird. Es wurde jedoch dem Photoelement fiir diese Messung 
der Vorrang vor dem rotempfindlichen Multiplier gegeben, weil es ge- 
stattete, gleichzeitig auch die Erregungsintensitat zu messen. Diese zur 
Bestimmung der Quantenausbeute notwendige GréBe wurde dadurch er- 
halten, daB die Intensitaét des an Magnesiumoxyd reflektierten UV-Lichts 
gemessen wurde, wenn der Leuchtstoff hierdurch ersetzt worden war. 
Das Ergebnis der Messungen ‘c 
zeigt Fig. 4. Man erkennt, daB | i 
die Lumineszenzfahigkeit der 
Polysulfide mit steigendem Atom- 75 
gewicht erst bei immer héheren 
Temperaturen nachlaBt. Wir 
wollen das Nachlassen der Lumi- 
neszenzfahigkeit bei hGheren Tem- 
peraturen in Anlehnung an den 
englischen Ausdruck ,,tempera- 25|- 


ture-quenching““ mit ,,lempe- | NapSe 
“F oe . a 
raturausl6schung bezeichnen. Lies 
2OL = 

Di raturausl6 ng is = : ! | 

ere Tempe turaus oschun g ist 6a — 7 Ree 
bei Zimmertemperatur bei den jas 
leichteren Polysulfiden schon wel- Fig. 4. Die Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses 


: . von Lumineszenzintensitat zu Erregungsintensitat 
ter fortgeschritten als bei den bei den Alkalipolysulfiden, angeregt mit der 


schwereren; so wird die Lumi- Quecksilberlinie 366 my. 

neszenz des Lithium- und Na- 

triumpolysulfids z.B. iiberhaupt erst merklich intensiv bei tiefen Tem- 
peraturen. Da die Temperaturausléschung mit einer Verschiebung der 
Emissionsbande nach gelb einhergeht, erklart sich auch, daB Caesium- 
polysulfid bei Zimmertemperatur eine etwas mehr nach rot verschobene 
Bande emittiert als Rubidiumpolysulfid, und dieses wieder roter lumines- 
ziert als Kaliumpolysulfid. 

Die Quantenausbeute zeigt dieselbe Temperaturabhangigkeit wie 
die GroBe Dqum/Zer, von der sie sich nur durch einen Faktor unter- 
scheidet, der durch die verschiedene Empfindlichkeit des Photoelements 
fiir das Lumineszenzlicht und das erregende UV-Licht gegeben ist. 
Daher liefern die Kurven der Fig. 4 gleichzeitig die Temperaturabhangig- 
keit von 7p, [GI. (1)] in einem auf 100 normierten MaBstab. Die abso- 
luten Werte der effektiven Quantenausbeute liegen (bei der jeweils 
giinstigsten Temperatur) fiir Lithium- und Natriumpolysulfid unter 4 % , 
fiir Kalium-, Rubidium- und Caesiumpolysulfid in der GréBenordnung 
von 5%. Ware die Begrenzung der Emissionsbanden im ultraroten 
Gebiet genauer feststellbar, so ergaiben sich, bei Beriicksichtigung des 
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Ultrarotanteils der Emission, fiir 7. unter Umstanden wesentlich hohere 
Werte. 

Ferner wurde die Temperaturabhingigkeit der Lumineszenz beim 
Kaliumpolysulfid als Prototyp aller Polysulfidleuchtstoffe bei ver- 
schiedenen Erregungsintensitéten untersucht. Bei der durchgefiihrten 
Messung wurden Erregungsintensitaten verwendet, die sich wie 1:4:9:25 
verhielten. Sie wurden dadurch erzeugt, da eine Quecksilberhoch- 
bzw. -héchstdrucklampe bei verschiedenen Stromstarken betrieben 
wurde. Die MeBanordnung war die gleiche wie bei den Messungen zuvor, 
nur wurde die Erregungsintensitat 


vf Rsoe/ Ler, — 


N Lek a sale mit einem Thermoelement gemes- 
100 t ° Erregungsintensitat 1— : 
a up Oe F y sen, das an die Stelle des zu unter- 
Sel es a 8 suchenden Leuchtstoffes gesetzt 
7a a oe ” 8) werden konnte. Das Ergebnis der 
xe Messungen zeigt Fig.5, in der 
a 1 ES wieder das Verhaltnis von Lumi- 
iN neszenzintensitat zu Erregungsin- 
a sy tensitat (also im wesentlichen die 
ih . . 
ae Quantenausbeute) bei verschie- 
ee * denen Erregungsintensitaten als 
0 20 40 60 8 100 120 140°C 160 : 
r Funktion der Temperatur aufge- 
Fig. 5. Die Temperaturabhingigkeit der Lumines- tragen ist. 


zenz (Quantenausbeute) bei Kaliumpolysulfid, bei : £ 
verschiedenen Erregungsintensitaten der Man erkennt, daB die MeB 


Quecksilberlinie 366 my, punkte, welche nicht auf der aus- 
gezogenen optimalen Kurve liegen, 

eine Abweichung bewirken, die einer Temperaturdifferenz von héch- 
stens + 5°C entspricht, wobei noch nicht einmal ein systematischer Gang 
mit steigender Erregungsintensitat zu erkennen ist. Diese Streuung 
der MeBwerte beruht also auf Meffehlern; als Fehlerquellen sind die 
Temperaturmessung zu nennen (sicher auf héchstens + 1°C genau), und 
die Schwierigkeit, bei den verschiedenen, zum Teil nicht dem Normal- 
betrieb entsprechenden Stromstarken die Intensitaét konstant und spek- 
tral unverandert zu halten. Unter Beriticksichtigung dieser Umstande 
kann man der Fig.6 wohl entnehmen, daB die Lumineszenzintensitat 
bei allen Temperaturen streng proportional der Erregungsintensitiat ist. 
Nach Rrent [6] und Kr6cER [7] (S. 182), verhalt sich z.B. ZnSCu 
und ZnSAg ganz anders. Bei diesen Phosphoren la8t die Lumineszenz- 
fahigkeit bei wachsender Erregungsintensitat erst bei hdherer Tempe- 
ratur nach, wobei sich Temperaturdifferenzen von 40 bis 50° C ergeben. 
Diesen Effekt schreibt man einem bimolekularen Lumineszenzrekombi- 
nationsvorgang zu, der bei héherer Temperatur von monomolekularen 
strahlungslosen Ubergangen verdrangt wird. Das in Fig.5 dargestellte 
Verhalten spricht demnach fiir einen monomolekularen Lumineszenz- 
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vorgang ; bei hdheren Temperaturen treten hier gleichfalls monomoleku- 
lare strahlungslose Uberginge auf. 

Die blaue Lumineszenz der mit Alkalimetallen aktivierten Sulfate 
dagegen war von — 180° C bis + 200° C von der Temperatur unabhiingig, 
wie durch Messungen am kaliumaktivierten Kaliumsulfat als Prototyp 
und hellstem Leuchtstoff dieser Gruppe festgestellt wurde. Oberhalb 
250° C laBt die Intensitat nach, es war aber noch bei 300° C ein schwaches 
Leuchten festzustellen. Die spektrale Verteilung der Lumineszenz anderte 
sich hier durch die Temperaturvariation gar nicht. Im Prinzip wurde 
nach der oben beschriebenen MeBanordnung verfahren, wobei als Licht- 
quelle eine Quecksilberniederdrucklampe diente, aus der mittels UG 5- 
und Chlorfilter die Linie 254 my herausgefiihrt wurde. Da es aber nicht 
méglich ist, die violette Quecksilberlinie 405 my quantitativ von der 
blauen Lumineszenz zu trennen, und diese relativ schwach ist, sind 
prazise Messungen hier schwieriger. 


5. Die Abklingung und der Leuchtmechanismus der Leuchtstoffe. 
Im einfachsten Fall gilt fiir die Abklingung der Leuchtintensitat die 
Differentialgleichung 
I=—a% =n, (1) 
wobei 
I die Intensitat der Lumineszenz, 
m die Anzahl der angeregten Leuchtzentren, 
k die Ordnungszahl der Reaktion, 
B die Rekombinationswahrscheinlichkeit und 
# ein Proportionalitatsfaktor ist. 


Fiir den Fall k+1 ergibt die Integration: 


also insbesondere fiir k=2 (bimolekulare Abklingung) 


joel ey (3) 
oan 


\ 


Hierin ist 1/f;= f/x, wenn m, die Anzahl der angeregten Zentren 
zur Zeit +0 bedeutet. 
Fiir k = 1 (monomolekulare Abklingung) ergibt die Integration von (1) 


a wad 
te & alge a (4) 
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’ : : i : 
Aus den Gln. (3) und (4) ist ersichtlich, daB die Kurve log Be (log (1 +r 2) 
: 0 


im bimolekularen Fall eine Gerade ergeben muB, aus deren Steigung 
sich theoretisch die Ordnungszahl k errechnen 1aBt. Im monomolekularen 


Fall ist die Kurve log = f(t) eine Gerade, aus deren Steigung sich 
0 


4/7 ablesen 1aBt. 

Diese einfachen Verhaltnisse liegen meist nicht vor. Wegen des Mit- 
wirkens von Haftstellen, ihrer energetischen Verteilung usw. lassen sich 
im allgemeinen aus der Abklingungskurve allein keine Schliisse ziehen. 
Insbesondere bei bimolekularem Abklingmechanismus ist es in der Regel 
nicht méglich, die Ordnungszahl eindeutig zu bestimmen, weil man oft 
nicht einmal Geraden -ekommt. Wir werden jedoch sehen, daB die 
vorliegenden Abklingmessungen im Zusammenhang mit anderen Eigen- 
schaften der Polysulfide es doch gestatten, gewisse Aussagen zu machen. 

Die Abklingkonstante 1/7 = f/x=y, in der im wesentlichen die Re- 
kombinationswahrscheinlichkeit # enthalten ist, da « nur ein unwesent- 
licher Proportionalitatsfaktor ist, setzt sich nach KROGER [8] in vielen 
einfachen Fallen wie folgt zusammen: 

y=y;+ya- Hierbei ist der Summand y,ein MaB fiir die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit des die Fluoreszenz hervorrufenden Leuchtelektrons 
und y, fiir die Wahrscheinlichkeit eines strahlungslosen Uberganges. Der 
letzte Summand wird durch Erwarmen eines Leuchtstoffes vergréBert, 
so daB die GréBe 1/t mit steigender Temperatur zunimmt, die Zeit- 
konstante t also mit steigender Temperatur abnimmt. Auch in der 
Konstanten 1/t) = Bm/« steckt die Rekombinationswahrscheinlichkeit B 
drin, so daB eine Erhdhung der Temperatur sich hier im gleichen Sinne 
bemerkbar macht. 

Zur Messung der Abklingzeit und Aufnahme der Abklingkurven 
wurde ein Drehscheibenphosphoroskop benutzt. Der auf eine rotierende 
Scheibe in einem lichtdichten Gehaduse aufgebrachte Leuchtstoff wurde 
an einer Stelle mit ultraviolettem Licht angeregt und die Abklingung 
des Leuchtens photometrisch ausgemessen. Die kiirzeste meBbare Ab- 
klingzeit war durch die maximale Drehzahl (6000 min~!) zu etwa 10~4sec 
gegeben. 

Fig. 7 gibt die ausgewahlten MeBergebnisse an Alkalipolysulfiden 
wieder. In ihr ist log . gegen die Abklingzeit ¢ aufgetragen. Die einzelnen 


0 
Kurven sind der Ubersichtlichkeit halber etwas parallel verschoben, so 
daB sie nicht alle, wie sie es miiBten, durch den Punkt J/I,=1 geben. 
Alle Polysulfide wurden unter gleichen Anregungsbedingungen aus- 
gemessen, und es zeigt sich, daB sie rein exponentiell abklingen. 
Die Anregungszeit betrug bei den Polysulfidleuchtstoffen 16 - 1074sec. 
Zum Vergleich wurde ein Zinkkadmiumsulfidphosphor (SF 307 von der 
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Auer-Gesellschaft) eingezeichnet, bei dem man deutlich die starke 
Kriimmung sieht. Tragt man, wie es in Fig. 8 geschehen ist, die Abklin- 
gung dieses Leuchtstoffes in doppelt-logarithmischer Darstellung auf, 
so ergibt sich eine Gerade, deren Steigung genau gleich zwei ist. Es 
liegt hier also tatsichlich ein rein bimolekularer Abklingmechanismus 


i 
nach der Formel J = — a 5 Vor. aa 
| Me =) 70 70 20 30 40 sec 50-10-* 
ae 7 | ane eal 
fur ZnCdS-70-%sec 


Aus Fig.6 kann man die Zeit- 
konstante t der einzelnen Polysulfide 
leicht ablesen, sie betragt bei 


Natriumpolysulfid 5 - 1074 sec, 
Kaliumpolysulfid 6-10-4sec, 4% 
Rubidiumpolysulfid 8 - 1074 sec, 

Caesiumpolysulfid 10 - 1074 sec. 700 


Man erkennt, daB t bei den schwe- 
reren Alkalipolysulfiden gréBer wird. 
Dieses Ergebnis stimmt gut mit den wm 
Beobachtungen der Temperaturab- Fig. 6. Die Abklingung der Polysulfidleuchtstoffe 
hangigkeit der Lumineszenz (Fig.4) und eines Zinkkadmiumsulfidphosphors bei An- 
tiberein: Dort hatte sich gezeigt, regung mit der Qecksilberlinie 366mu in ein- 
da8B die Polysulfide der leichteren 
Alkalimetalle bei Zimmertemperatur 
bereits eine sehr starke Temperaturausléschung zeigten, vor allem 
Lithiumpolysulfid und Natriumpolysulfid. Nach den obigen Betrach- 
tungen ist dann bei diesen Leuchtstoffen die Rekombinationswahrschein- 
lichkeit durch die strahlungslosen Uberginge sehr stark vergréBert, so 
daB die Zeitkonstante kleiner sein muB, wie es auch der Fall ist. 
Zum Vergleich wurde die Abklingung eines griin leuchtenden, wahr- 
scheinlich mit Wismut aktivierten Bariummonosulfids und eines rot- 
braun fluoreszierenden Bariumpolysulfids gemessen. In Tig. 7 ist der 
Unterschied im Abklingungsmechanismus beider Substanzen deutlich 
zu erkennen: Bariumpolysulfid klingt exponentiell ab wie die Alkali- 
polysulfide und besitzt mit t= 4 -10~4sec auch eine Zeitkonstante in 
derselben GréBenordnung wie diese. Bariummonosulfid, das auch schon 
mit bloBem Auge erkennbar lange nachleuchtet, klingt dagegen, wie aus 
Fig. 8 ersichtlich, hyperbolisch ab. Aus der Neigung der Geraden in 
dieser Figur kann man allerdings wegen des Einflusses der Haftstellen 
keine Schliisse auf die Ordnungszahl der Reaktion ziehen. Das unter- 
schiedliche Verhalten von Bariummonosulfid und Bariumpolysulfid 
spricht zugleich dafiir, daB die Polysulfidleuchtstoffe ihre Lumineszenz- 
fahigkeit keinem Aktivator verdanken kénnen. Weiter unten wird dar- 


auf noch naher eingegangen. 


NagSs\ | KeS\ °|Rb2Sx 


ii 
fach-logarithmischer Darstellung (tog Tr =f(t)) 
0 


126 H. GoBRECHT und DIETRICH HAHN: 


Bei den Alkalisulfatleuchtstoffen lieB sich bei Anregung mit 254 mu. 
mit dem Drehscheibenphosphoroskop gerade noch ein schwaches Nach- 
leuchten feststellen. So wurde Kaliumsulfat mit Kaliumzusatz unter- 
sucht und ein einwandfreies Nachleuchten beobachtet, das allerdings 
nach 2+ 1074 sec schon vollig abgeklungen war. Die gleiche Abklingzeit 
ergab sich fiir Kaliumsulfat mit Natriumaktivierung, Kaliumsulfat mit 
Lithiumzusatz und schlieBlich auch fiir Natriumsulfat mit Kalium- 
aktivierung. Fiir ein Erkennen des Abklingvorganges reichte hier die 


t 
2 H 7+>-— 
t—e -+70°*sec fur BaSx Wp 
7 10 20 30 4O 0 10 100 7000 
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Fig. 7. Die Abklingung von Bariummonosulfid Fig. 8. Die Abklingung von Bariummonosulfid und 
und Bariumpolysulfid bei Anregung mit der Queck- Zinkkadmiumsulfid bei Anregung mit der Quecksilber- 
silberlinie 366 my in einfach-logarithmischer linie 366 my in doppelt-logarithmischer Darstellung 
if I t 
Darstelhing (log 7-=/(0) (tox 7 =F (log +7). 


Apparatur nicht aus, es laBt sich lediglich feststellen, daB die Gesamt- 
abklingzeit der Sulfatleuchtstoffe um mehr als eine Zehnerpotenz ktirzer 
ist als bei den Polysulfiden. 


6. Diskussion der Ergebnisse. 


Als wichtigstes Ergebnis der vorliegenden Arbeit soll nochmals 
hervorgehoben werden, da die zwei Lumineszenzphainomene, die an 
reduzierten Alkalisulfaten auftreten (rote Lumineszenz bei Anregung mit 
366 mp, blaue Lumineszenz bei Anregung mit 254 mu), véllig verschie- 
denen Mechanismen zuzuschreiben sind: 

A. Fir die rote Lumineszenz ist die Polysulfidbildung verantwortlich. 

B. Das blaue Leuchten kommt durch den Einbau von Alkalimetall- 
atomen in das Alkalisulfatgitter zustande. 

DaB beide Phanomene gemeinsam auftreten kénnen, legt daran, 
daB bei der Reduktion der Sulfate zunachst Sulfide entstehen, die sich 
durch Abgabe von Alkalimetalldampf in Polysulfide umwandeln; die 
Alkalimetallatome lagern sich dann in nichtreduziertes Sulfat ein. 
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Uber die Ursache der roten Lumineszenz der Polysulfide 1aBt sich 
sogar noch genauer sagen, daB sie offenbar durch die niedrigen Poly- 
sulfide (Me3S, bzw. MelS,) hervorgerufen wird. Da der Abklingmecha- 
nismus mit Bestimmtheit monomolekular ist — denn neben der exponen - 
tiellen Abklingzeit zeigte sich auch, daB die Quantenausbeute von der 
Erregungsintensitat bei allen Temperaturen unabhingig war — muB 
man wohl eine Energiednderung innerhalb des Polysulfidmolekiils als 
Ursache fiir die Lumineszenz annehmen. DaB jedenfalls ein Fremdstoff- 
aktivator fiir die Lumineszenz nicht in Frage kommt, folgt einmal aus 
praparativen Griinden und dann aber auch daraus, daB die fremdmetall- 
aktivierten Sulfide der Alkalien und Erdalkalien, sowie die des Zink 
und Kadmium stets einen bimolekularen Leuchtmechanismus zeigen 
(Fig. 7 und 8). Auch eine Aktivierung durch stéchiometrisch iiber- 
schiissigen Schwefel im Sulfid ist daher nicht sehr wahrscheinlich, wenn- 
gleich man diese Méglichkeit grundsatzlich nicht ganz ausschlieBen kann. 
Man koénnte aber selbst dann von ,,Polysulfidleuchtstoffen‘‘ im weiteren 
Sinne sprechen, denn es lage ja auf jeden Fall eine gewisse Uberschwefe- 
lung des Sulfids vor. 

Wenn man annimmt, daB das Polysulfidmolekiil als ganzes als Zen- 
trum des Leuchtens anzusehen ist, ahnlich wie das Uranylradikal, 
kann man die Temperaturabhangigkeits- und Abklingmessungen leicht 
verstehen, aus denen sich ergibt, daB die Lumineszenz bei den Poly- 
sulfiden der schwereren Alkalien bei héherer Temperatur verschwindet 
bzw. langsamer abklingt (Fig. 4 und 6) als bei den leichteren. Beide 
Effekte hangen miteinander zusammen, da die Abklingkonstante t mit 
steigender Temperatur wachst. Dann muB 7 bei derselben Temperatur 
bei einem Leuchtstoff wie z.B. Natriumpolysulfid, dessen Lumineszenz- 
fahigkeit bei der betreffenden Temperatur bereits starker nachgelassen 
hat, kleiner sein als bei einem anderen wie z.B. Caesiumpolysulfid, der 
bei derselben Temperatur noch eine gréBere Lumineszenzfahigkeit be- 
sitzt. Genau dieses Verhalten wurde auch beobachtet. Wenn die Lumi- 
neszenz z.B. durch einen Elektronensprung im Polysulfidzentrum be- 
wirkt wird, so kann man die beiden Effekte qualitativ und anschaulich 
so deuten: In den leichteren Molekiilen wird das Elektron durch Warme- 
schwingungen und StéBe des Gitters bei héherer Temperatur starker 
als in den schwereren an einem lumineszenzbewirkenden Ubergang ge- 
hindert, und die leichteren Molekiile nehmen z. B. schon bei Zimmertem- 
peratur eher an einer allgemeinen Energiedissipation durch Warme- 
schwingungen teil, durch die ihre Abklingzeit bzw. die Lebensdauer des 
angehobenen Elektrons herabgesetzt wird. 

Die Verschiebung der Lumineszenzbande mit der Temperatur (Fig. 1) 
14Bt sich wohl am leichtesten dadurch erklaren, da8 man — ahnlich wie 
bei den organischen Leuchtstoffen — metastabile Zustande annimmt, 
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die niedriger liegen als der normal erregte Zustand, Bei tieferen Tempe- 
raturen werden diese stirker besetzt und die Emission findet dann vor- 
zugsweise von ihnen ausgehend statt. 

‘Die blaue Lumineszenz der alkaliaktivierten Alkalisulfate bei Be- 
strahlung mit 254my bzw. Réntgenlicht wird offenbar erst dadurch 
erméglicht, daB durch den Einbau von Alkaliatomen die Grundgitter- 
absorption der Sulfate nach langeren Wellen verschoben wird. In ahn- 
licher Weise verursacht der Einbau von Alkaliatomen in Alkalihalogenide 
neben dem Entstehen der F-Bande auch das Auftreten der sog. f-Bande 
als langwelligem Auslaufer der Grundgitterabsorption (DELBECQ, 
PRINGSHEIM und YusTER [9]). Den Einbau des Alkaliatoms selbst muB 
man sich nach Morr [10] wohl so vorstellen, daB an einer negativen 
Gitterfehlstelle ein Elektron des hinzugekommenen Atoms eingelagert 
und das verbleibende positive Ion auBen angelagert wird. Aus diesen 
Auffassungen wiirde sich im gegenwartigen Falle auch die Unabhangig- 
keit der spektralen Verteilung der Lumineszenz vom aktivierenden 
Alkalimetall erklaren lassen. 

DaB im iibrigen der Leuchtmechanismus der Sulfate ein vollig 
anderer als der der Polysulfide ist, beweisen die Abklingmessungen, die 
bei den Sulfaten eine um mehr als eine Zehnerpotenz kiirzere Abklingzeit 
ergeben als bei den Polysulfiden, sowie die Messungen der Temperatur- 
abhangigkeit des Leuchtens. Die blaue Lumineszenz verschwindet erst 
bei wesentlich héheren Temperaturen (etwa 300° C) als die rote (etwa 
170° C). 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft méchten wir fiir die Uber- 
lassung eines Quarz-Bidestilliergerates und die Unterstiitzung mit 
Chemikalien herzlich danken. Ebenso der Studiengesellschaft fiir elek- 
trische Beleuchtung (Osram) fiir die Uberlassung der Xenonhéchst- 
drucklampe und einiger anderer Lichtquellen. 
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Strahlung frisch aufgedampfter 
Metall- und Salzschichten. 
Von 
H. GOBRECHT und G. Barscu*. 

Mit 13 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 5. Februar 1952.) 


Frisch aufgedampfte Schichten oder bearbeitete Oberflachen von Metallen (z. B. Fe, 
Ni, Al, Sb) oder von Salzen (z.B. NaCl, K,SO,), auf photographische (SCHUMANN) 
Platten gelegt, oder in geringem Abstand von diesen, rufen eine Schwarzung der 
photographischen Platte hervor. Es wird gezeigt, daB die Strahlung nur aus 
Elektronen besteht und nichts zu tun hat mit der Bildung von Kristallen, also 
bei den Metallen nichts zu tun hat mit der Bildung des kristallinen, metallischen 
Zustandes aus dem amorphen, nichtmetallischen. Als Ursache der Strahlung wird 
eine Oxydation bzw. Adsorption oder beides an der Oberflache angenommen. Die 
Unterlage der Schichten hat einen groBen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit. Es kann schlieBlich gezeigt werden, daB die Metallkeimzentren schneller als 
ihre Umgebung adsorbieren bzw. schneller oxydiert werden. 


Einleituneg. 


J. KRAMER hat in seinem Buch! ,,Der metallische Zustand‘ eine 
Reihe eigener Arbeiten zusammengestellt, welche unter anderem die 
Strahlung frisch geschmirgelter Metalloberflachen betreffen. Als Ursache 
fiir das Auftreten dieser Strahlung macht KRAMER die Wiederherstellung 
des metallischen Zustandes verantwortlich; er nimmt also an, da durch 
die Bearbeitung die Oberflache des Metalls voriitbergehend in den nicht- 
metallischen, etwa amorphen? Zustand iibergefiihrt sei. KRAMER hat 
in seinen Versuchen zeigen kénnen, daB die Strahlung aus Elektronen 
besteht und nimmt eine Geschwindigkeit von etwa 40 eV an. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, den Vorgang und die Ursache 
der Strahlung naher zu untersuchen und auch zu priifen, ob etwa die 
Elektronenemission von elektromagnetischer Strahlung begleitet ist%. 
Um méglichst saubere Versuchsbedingungen zu schaffen, wurden in 
dieser Arbeit besonders aufgedampfte Schichten und weniger geschmir- 
gelte Oberflachen untersucht. 


* Vorgetragen auf der Herbsttagung des Verbandes Deutscher Physikalischer 
Gesellschaften in Karlsruhe am 19. September 1951. 

1 KRAMER, JOHANNES: Der metallische Zustand. Gottingen 1950. 

2 Der Ausdruck ,,amorph“ ist, wie auch J. KRAMER schreibt, wahrscheinlich 
nicht ganz korrekt. 

3 Wahrend der Durchfiihrung dieser Arbeit haben O. HAXEL, F. G. HOUTER- 
MANS und K. SEEGER [Z. Physik 130, 109 (1951)] eine Arbeit mit ahnlichem Ziel, 
jedoch unter Verwendung anderer Methoden, veroffentlicht. 
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Grundversuche. 


Dampft man auf eine gut gereinigte Glasplatte eine diinne Silber- 
schicht von etwa 10 mu Schichtdicke und legt man anschlieBend diese 
Glasplatte mit der Schichtseite auf die Schicht einer gewohnlichen 
Photoplatte, dann beobachtet man nach einer ,,Belichtungszeit’’ von 
einigen Wochen und anschlieBender Entwicklung der Photoplatte eine 
deutliche Schwarzung der Photoschicht genau an der Stelle, wo sich 
die diinne Metallschicht befand?. Um von vornherein die Vermutung 
auszuschlieBen, diese Wirkung der diinnen Schicht auf die Photoplatte 
sei nur durch den unmittelbaren Kontakt, also etwa durch chemische 
Einwirkung, zustande gekommen, kann man den Versuch leicht auf 
folgende Weise varileren: 

1. Man deckt wahrend des Aufdampfens einen Teil der sich bildenden 
Ag-Schicht ab. Das kann leicht im Rezipienten geschehen, ohne daB 
das Vakuum veradndert wird. Wird die so erzeugte Metallschicht, die 
zum Teil etwa 10 my, zum Teil etwa 200 my dick sein mag, auf die 
Photoplatte gelegt, dann ist nach der Entwicklung leicht zu erkennen, 
daB nur dort Schwarzung aufgetreten ist, wo sich der dinne Teil der 
Ag-Schicht befand. Beide Schichthalften standen aber in unmittel- 
barem Kontakt mit der Photoemulsion. 

2. Man legt die Metallschicht nicht unmittelbar auf die Photoplatte, 
sondern laBt einen Abstand von 1mm zu. Man beobachtet kaum eine 
Schwachung der Schwarzung (Fig. 8). 

3. Man variiert das Material der diinnen Schicht. Aufgedampfte 
oder geschmirgelte Schichten von Fe, Al, Sb, KCl, NaCl, K,SO, ergeben 
ebenfalls die Schwarzung der Photoplatten. 

Diese Variationen zeigen schon in ausreichender Weise, daB nicht 
allein der unmittelbare Kontakt von aufgedampfter Schicht und Photo- 
platte das latente Bild der photographischen Schicht verursacht haben 
kann. Doch sind die unten beschriebenen Versuche ebenfalls in der 
Lage, dies noch weiter zu bestiatigen. 


Natur der Strahlung. 

Sehr diinne Folien von Glimmer zwischen aufgedampfter Schicht 
und Photoplatte absorbieren die Strahlung restlos. Ein Lithiumfluorid- 
filter wirkt ebenso, auch bei Anwendung von Ultraviolettplatten und 
bei langer Belichtung. Das bedeutet, da eine elektromagnetische 
Strahlung von 110 my, bis 1,5 uw nicht vorhanden ist. Eine Kollodium- 
haut ist nur durchlassig, wenn sie 4uBerst diinn ist. Eine Luftschicht 
von 1mm Dicke zeigt praktisch keine Absorption (s. Fig. 8). Die 

1 Aus der Arbeit von O. Haxet, F. G. HourerMANns und K. SEEGER haben 


wir erfahren, da diese Beobachtung schon friiher gemacht worden ist: RUSSEL, 
Proc. Roy. Soc., Lond. 61, 424 (1897). 
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Strahlung wird durch eine elektrisches Feld von der Starke 100 V/cm 
je nach seiner Richtung verstarkt oder geschwacht. Es miissen also 
langsame Elektronen angenommen werden, wie dies auch bereits von 
KRAMER! festgestellt worden ist. Fiir sehr langsame Elektronen ist 
aber wegen der Absorption in der Gelatine die gewohnliche Photoplatte 
auBerst unempfindlich. Daher war eine wesentliche Empfindlichkeits- 
steigerung beim Ubergang zu ScHUMANN-Platten zu erwarten. Dies 
konnte auch bestatigt werden. Die Schwarzung ist bei SCHUMANN- 
Platten erheblich starker, so daB die ,,Belichtungszeiten“ von einigen 
Wochen in vielen Fallen auf einige Tage, ja auf Stunden, herabgesetzt 
werden konnten. Aus der groBen Intensitatssteigerung beim Ubergang 
Za SCHUMANN-Platten und aus energetischen Griinden ist zu schlieBen, 
daB die Geschwindigkeit der Elektronen nur wenige eVolt betragt. 


Die besondere Eignung des Antimons. 


Antimon ist fiir die beabsichtigten Untersuchungen deswegen be- 
sonders geeignet, weil es sich als diinne, aufgedampfte Schicht bei 
Zimmertemperatur deutlich sichtbar aus dem nichtmetallischen Zustand 
in den metallischen verwandelt. Unter bestimmten Bedingungen (bei 
langsamer Aufdampfgeschwindigkeit) hergestellte Sb-Schichten be- 
sitzen unmittelbar nach dem Aufdampfen eine starke optische Durch- 
lassigkeit und hohen elektrischen Widerstand; ihre Durchsichtsfarbe ist 
gelbbraun. Es handelt sich hierbei offensichtlich um die nichtmetallische 
(,,amorphe’‘) Modifikation. Innerhalb einer gewissen Zeit, die mit 
steigender Schichtdicke und wachsender Aufdampfungsgeschwindigkeit 
abnimmt und einige Minuten bis einige Wochen betragen kann, wandelt 
sich eine solche amorphe Schicht in die metallische Phase um. Diese 
ist an der gr6Beren elektrischen Leitfahigkeit, an dem wesentlich hoheren, 
typisch metallischen Reflexionsvermdgen, der geringeren optischen 
Durchlassigkeit und einer blauen Durchsichtsfarbe erkenntlich. Der 
Vorgang der Phasenumwandlung erfolgt in der Weise, daB sich bereits 
beim Aufdampfen an verschiedenen Stellen der Schicht metallische 
Kristallkeime bilden, deren Zahl pro Flacheneinheit mit wachsender 
Aufdampfgeschwindigkeit und ansteigender Schichtdicke zunimmt. Die 
Metallkeime wachsen zu kreisf6rmig begrenzten Metallbereichen an, die 
sich stetig vergréBern und schlieBlich miteinander verschmelzen. In 
den Fig. 1—4 sind vier Mikroaufnahmen dieses Wachstumsprozesses 
wiedergegeben ?. 

Versuche mit Antimon. 

Es war naheliegend, systematische Schwarzungsversuche an SCHU- 

MANN-Platten beim Auflegen von Sb-Schichten mit der Absicht 


1 KRAMER, JOHANNES: Der metallische Zustand. Gé6ttingen 1950. 
2 Siehe auch J. KRAMER: Der metallische Zustand, Tafel 3. 
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durchzufiihren, die 6rtliche Verteilung der Elektronenemission zu einem 
bestimmten Zeitpunkt zu ermitteln. Hierzu muBte das Schwarzungsbild 
mit dem jeweiligen Zustand der Schicht verglichen und den geschwarzten 
Stellen der Emulsion die entsprechenden Bereiche der Schicht zuge- 
ordnet werden. 

Durch solche Versuche konnte nun leicht und exakt festgestellt 
werden, ob die Elektronenemission wirklich bei der Umwandlung der 
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Fig. 1. 1,5 min nach dem Aufdampfen. Fig. 2. 15 min nach dem Aufdampfen. 


Fig. 3. 60min nach dem Aufdampfen. Fig.4. 180 min nach dem Aufdampfen. 


Fig. 1—4. Mikroaufnahmen einer aufgedampften Sb-Schicht zu verschiedenen Zeiten nach dem Aufdampfen. 
Durchgehendes Licht. 8fache VergréBerung. Photographische Positive! 


nichtmetallischen Phase in die metallische erfolgt. Von vielen Ver- 
suchen in dieser Hinsicht sei der folgende beschrieben: Objekttrager aus 
Glas wurden schrag in den Verdampfungsraum gestellt, so daB die auf- 
gedampften Schichten an einem Ende dick, am anderen Ende des 
Objekttragers diinn wurden. Dadurch wurde erreicht, daB vor dem 
Auflegen auf die Photoplatte das dickere Ende der Schicht bereits 
metallisch, das diinnere Ende dagegen noch durchsichtig und nicht 
metallisch war. Solche Antimonschichten auf SCHUMANN-Platten gelegt, 
hatten nach einigen Wochen Schwarzungen ergeben, welche ein Abbild 
der ganzen Objekttrager, also ein Abbild der ganzen Schichten, waren 
(s. Fig.5). Die Elektronenemission war also sowohl von der metallischen 
Schicht als auch von dem Teil der Schicht ausgegangen, welcher wahrend 
der Belichtung in den metallischen Zustand iibergegangen war. Am 
unteren Rande der Objekttrager war ein Teil amorph geblieben und 
hatte auch gestrahlt, allerdings nicht unterhalb einer gewissen Schicht- 
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dicke. Diese Versuche haben also gezeigt, daB die Ursache der Elek- 
tronenemission nicht die Umwandlung der nichtmetallischen Phase in 
die metallische sein kann. } 

Dieses Ergebnis scheint zunachst im Widerspruch zu stehen mit dem 
auf S. 130 beschriebenen Versuch: Dort war eine zum Teil dickere, zum 
Teil diinnere Silberschicht auf eine Photoplatte gelegt und nur der 
diinnere Teil hatte die Emulsion geschwarzt. Man kénnte daraus den 
SchluB ziehen, daB vor dem Auflegen auf die Photoplatte der dickere 
Teil bereits metallisch, der diinnere Teil 
dagegen noch amorph war und sich in die 
metallische Phase umgewandelt und dabei 
gestrahlt hat. Wie wir aber weiter sehen 
werden, spielt die Unterlage eine entschei- 
dende Rolle und damit Dicke 
einer Schicht selbst. 


auch die 


Versuche mit anderen Substanzen. Fig. 5. Photographisches Positiv einer 
: . SCHUMANN-Platte, welche durch die 
AuBer Sb und Ag haben auch auige- Elektronenemission aufgedampfter Sb- 


Schichten geschwarzt worden war. 
Dicke der Sb-Schichten am oberen 
Ende der Objekttrager groBer als am 


dampfte Schichten von Al und [e, ferner 


auch KCl, NaCl und K,SO, Schwarzungen 
der SCHUMANN-Platten ergeben. Auch ge- 
schmirgelte Oberflachen von Al, Ni, Fe und 


unteren Ende. Vor dem Auflegen auf 
die Photoplatte war etwa das obere 
Drittel jeder Schicht metallisch. Der 
ubrige Teil der Schicht hat sich wah- 


rend des Liegens auf der Photoplatte 
aus dem nichtmetallischen Zustand in 
den metallischen umgewandelt. 
4/,, verkleinert. 


von NaCl, KCl und KBr haben geschwarzt, 
allerdings schwach. Bei diesen Kristallen 
war teilweise ein Abbild der beim Schmir- 
geln entstandenen Oberflachenkratzer auf 
der SCHUMANN-Platte zu sehen. Frische Spaltflachen von Einkristallen 
(KCl, KBr, NaCl) haben keine Schwarzung der Emulsion bewirkt. 

An aufgedampften Schichten von KCl wurde mit Hilfe eines elek- 
trischen Feldes zwischen KCl-Schicht und ScHuUMANN-Platte je nach 
der Richtung des Feldes eine Verstarkung oder eine Schwachung der 
Strahlung gefunden, so daB auch hier die Schwarzung der Photoplatte 
auf negative Ladungstrager zuriickgefiihrt werden mub. 


Ursache der Strahlung. 

Es liegt nahe, die Elektronenemission als Folge einer chemischen 
Reaktion des Luftsauerstoffs mit der Oberflache der aufgedampften 
Metallschicht anzusehen, zumal schon HABER und Just? bei chemischen 
Reaktionen eine Elektronenemission beobachtet haben. HAxeEL, Hou- 
TERMANS und SEEGER kommen auch zu diesem Ergebnis?. Neueste 


1 HaBer, F., u. G. Just: Ann. Phys. 30, 411 (1909). 
2 Haxer, O., F. G. HourEeRMANS u. K. SEEGER: Z. Physik 130, 109 (1951). 
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Versuche von PAprRoTH, RATHJE und STRANSKI! an Reaktionen von 
festem Silber mit Joddampf haben ebenfalls eine Elektronenemission 
ergeben. Andererseits ist auch bekannt, daf jede Metalloberflache von 
einer diinnen Oxydschicht bedeckt ist. Diese Oxydschichten bilden sich 
mehr oder weniger schnell nach dem Aufdampfen in Gegenwart von 
Luft. Ihre Dicke und die Reaktionsgeschwindigkeit hangen vom Metall, 
von der Temperatur, von der Unterlage und anderen Faktoren ab. Gold 
verursacht naturgemaB eine wesentlich geringere Elektronenemission als 
z.B. Aluminium. Neben einer Oberflachenoxydation spielt aber zweifellos 


Fig. 6. Pig. 


Fig. 6. Photographische Mikroskopaufnahme einer auf eine Glimmerfolie aufgedampften Sb-Schicht. 
Durchgehendes Licht. VergroBerung Sfach. Photographisches Positiv! 


Fig. 7. Photographische Mikroskopaufnahme einer Kopie der ScHuMANN-Platte, welche durch die Elek- 
tronenemission der Sb-Schicht von Fig. 6 belichtet wurde. Durchgehendes Licht. VergroBerung S8fach. 
Photographisches Negativ! 


auch eine reine Adsorption eine Rolle, doch laBt sich hier wohl keine 
scharfe Grenze zwischen Adsorption und chemischer Verbindung angeben. 

Wir haben nun aber gesehen, dab aufgedampfte Schichten von 
polaren Kristallen wie KCl usw. ebenfalls eine Schwarzung der ScHU- 
MANN-Platten verursachen. Hier muB eine Adsorption als Ursache an- 
genommen werden. J. H. DE BoER® hat friiher schon gezeigt, da® der- 
artige aufgedampfte Salzschichten zahlreiche Substanzen sehr gut 
adsorbieren. Wir haben verschieden starke Schwarzungen der Photo- 
platte durch gleiche Materialien gefunden und beobachtet, daB die 
Strahlung um so intensiver war, je zerkliifteter die aufgedampfte Salz- 
schicht war (unter dem Mikroskop bei 600facher VergréBerung be- 
obachtet). 


EinfluB der Unterlage. 
Die von Fig. 5 von den Schichten 1, 2 und 3 hervorgerufenen Schwar- 


zungen zeigen deutlich eine streifenformige Struktur. Diese ist dadurch 
entstanden, daB nach dem Reinigen der Objekttrager (Kochen in HNO,, 


1 PaproTtH, W. RatujE u. I. N. StRANSKI: Vortrag auf der Sondertagung der 
Deutschen Bunsengesellschaft in Berlin, Januar 1952. 


9 ; ar ; : 
Boer, J. H. pE: Elektronenemission und Adsorptionserscheinungen, S. 133. 
Leipzig 1937. 
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Nachbehandlung in Chromschwefelsdure, destilliertem Wasser) die letzten 
Reste destillierten Wassers abgewischt worden sind. In der Fig.10 sieht 
man starkere Emission an den Kanten der Objekttrager. Noch deut- 
licher wird dies durch den folgenden Versuch: Fig. 6 ist eine Mikro- 
aufnahme einer auf eine frische Glimmerspaltflache aufgedampften Sb- 
Schicht. Die durchsichtigen Linien sind Risse und riithren offensichtlich 
von Oberflachenstufen her, die von den Kanten unterbrochener Netz- 
ebenen gebildet werden. Fig. 7 zeigt das Schwarzungsbild einer Scuu- 
MANN-Platte, das von dieser aufgedamp!- 
ten Sb-Schicht herrihrt. 

Auch der folgende Versuch zeigt den 
groBen EinfluB der Unterlage in anschau- 
licher Weise: Drei Objekttrager wurden zur 
Halfte mit Silber und anschlieBend ganz 
mit Antimon bedampift. 
strahlten nur dort, wo sich kein Silber unter 
dem Antimon befand (s. Fig. 8). Man wird anes 


. 8. Photographisches Positiv einer 


Diese Schichten 


SCHUMANN-Platte, welche durch die 


in allen Fallen zu dem SchluB gezwungen, 
daB die Kanten und die Unterlagen die 
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen (s. 
auch Pig. 44). 


Elektronenemission aufgedampfter Sb- 
Schichten geschwarzt worden war, Die 
Objekttrager 1, 2 und 3 haben auf der 
rechten Halfte, wo die Zahlen stehen, 
zwischen Glasunterlage und Sb-Schicht 


eine aufgedampfte Ag-Schicht. — Der 
Objekttrager 4 war mit seinem oberen 
Ende fast auf die ScHuUMANN-Platte, 
mit dem unteren Ende auf Objekt 


Der zeitliche Verlauf der Elektronenemission. 


Dieser wurde sowohl mit dem Zahlrohr __ trager 1 gelegt, so daf eine kontinuier- 
als auch mit SCHUMANN-Platten gemessen. 


Die Schichten wurden wieder in einer be- 


liche AbstandsvergroBerung von 0,1 
bis 1mm vom oberen zum unteren 
Ende zwischen Metall und Photoschicht 
vorhanden war. Eine Absorption durch 


sonderen Aufdampfanlage hergestellt oder die Luftschicht bis zu 1mm Dicke 
: ; pake - st also nicht zu beobachten, 
an der Luft geschmirgelt, anschlieBend in PAP eer rang at 


das Zahlrohr gebracht oder auf die Photo- 
platte gelegt. Sie muBten also in gleicher Weise durch die Luft trans- 
portiert werden. Mit den Photoplatten wurde der zeitliche Verlauf tber- 
schlagig so gemessen, daB eine Schicht eine bestimmte Zeit lang aut 
verschiedene Stellen der Photoplatte gelegt wurde. Die Photoplatte 
ist besonders geeignet, geringe Intensitaten, welche in den Schwankungs- 
bereich des Zahlrohrs fallen, zu summieren. Besonders aber kann sie den 
zeitlichen Verlauf an verschiedenen Punkten einer Oberflache erfassen. 
Die Empfindlichkeit der verwendeten Zahlrohrapparatur ist aus- 
reichend groB, so daB z.B. Aluminiumoberflachen 100 min nach dem 
Schmirgeln noch iiber 10 Ausschlage pro min ergaben. Wir konnten also 
maximal bis zu etwa 100 min nach dem Schmirgeln messen. Die an- 
fanglichen Ausschlagszahlen waren bei Sn und Al so hoch, dal das Zahl- 
werk wegen seines begrenzten Auflésungsvermdégens erst nach 7 bzw. 


10 min zahlte. 
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Das Ergebnis der Messungen mit dem Zahlrohr an geschmirgelten 
Oberflachen ist folgendes: Der Verlauf der Abklingung der Elektronen- 
emission ist stets eine Hyperbel. Man erhalt in doppelt-logarithmischer 
Darstellung Geraden, die fiir verschiedene Metalle eine etwas verschie- 
dene Neigung haben. Schreibt man fiir die Hyperbel die allgemeine 
Gleichung J=A-¢%, so sieht man, daB verschiedene Neigungen in 
doppelt-logarithmischer Darstellung einem verschiedenen Wert von « 
entsprechen. Es wurden fiir % im 


i] A 5 i 
t allgemeinen Werte von 1, aber 
R | | auch Werte bis zu 2 gefunden. 
| 
= ~, e 
3 | ! | T=A(t+to) ~ Das Ergebnis der Messungen 
S!\ \ ae an aufgedampften Schichten mit 
is dem Zahlrohr ergab: Gleich dicke 
BS 1 Schichten desselben Metalls er- 
Ss a D : oe " 
S een | geben bei gréBerer Aufdampige- 
Te _ . . ' . . oo 
s ats Sf ae + schwindigkeit eine gréBere An- 
pe lovonasdbee? fangsintensitat der Elektronen- 


Fig. 9. Qualitative Ubersicht tiber den Verlauf der emission und einen schnelleren 
Teele der Elektronenemission es Abhengigkeit Abfall der Intensitat mit der Zeit. 
von der Zeit bei kleiner (a) und groBer (b) Aufdampf- 

geschwindigkeit unter sonst gleichen Verhaltnissen. Schichten gleicher Dicke, jedoch 
t=O bedeutet das Ende des Aufda mpfprozesses. Die - " : 

Hilfsordinaten bei —f, und bei —?j entsprechen In langerer Zeit aufgedampit, (Siri 


jeweils dem wahren Emissionsbeginn. Die Form der geben kleinere Anfangsintensita- 
Kurven ist willktirlich gewahlt und hangt von den : a a c 

Parametern « und A ab, ten und langere Abkhngung. Va- 

riert man dagegen die Schicht- 

dicke bei gleicher Aufdampfgeschwindigkeit, dann ergeben gréBere 

Schichtdicken hohe Anfangsintensitaten und schnelle Abklingung, und 

kleine Schichtdicken ergeben niedrige Anfangsintensitaéten und lang- 


same Abklingung. 


Bei der quantitativen Auswertung dieser Ergebnisse an aufgedampften 
Schichten stoBt man auf gewisse Schwierigkeiten. Wahrend man beim 
Schmirgeln den Zeitnullpunkt der Messung mit dem Beginn des Schmir- 
gelns gleichzusetzen hat (die ersten Kratzer beginnen sofort zu adsor- 
bieren), ist der Zeitnullpunkt beim Verdampfen nicht genau bestimmt. 
Man ist leicht geneigt, als den Beginn der Oxydation den Zeitpunkt zu 
setzen, in welchem die Aufdampfschicht mit atmospharischer Luft in 
Bertihrung kommt. Dies ist aber sicherlich nicht ganz richtig. In dem 
praktisch herstellbaren Vakuum befinden sich Sauerstoffatome genug, 
um eine Oxydation zu beginnen. Dies kann sogar schon wihrend des 
Aufdampfprozesses geschehen. Zur Analyse der gemessenen Kurven ist 
man daher gezwungen, eine von den Versuchsbedingungen (Aufdampf- 
geschwindigkeit) abhangige Nullpunktverschiebung ¢, einzufithren. So 
erhalt die Hyperbel die Form J =A (¢-+#,)—* (s. Fig. 9). Die Zeit 
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t=O bedeutet dann das der wirklichen Zeitmessung zugangliche Ende 
des Aufdampfens. 

Die Beobachtungen mit der Photoplatte iiber den zeitlichen Verlauf 
der Elektronenemission kénnen die punktférmige Struktur der Schwar- 
zungsbilder erklaren. Man findet oft eine groBe Zahl von Punkten 
groBerer oder geringerer Schwarzung der homogenen Untergrundschwir- 
zung uberlagert (Fig. 10 und 11). Es wurde nun gefunden, daB diese 
Punkte zeitlich stets friiher als ihre Umgebung Elektronen aussenden, also 

durch eine gréBere Reaktions- 


geschwindigkeit ausgezeichnet 
sind. Der ProzeB dieser Oberfli- 
chenoxydation in den Punkten 


Fig. 10. Photographisches Positiv einer SCcHUMANN-Platte, welche durch Elektronenemission von 4 auf- 

gedampf ten, gleich dicken Sb-Schichten geschwarzt worden war. Die einzelnen Schichten lagen verschieden 

lange (4 bis 28 Std) auf der Platte. Aufdampfzeit der Schichten 20 min. Man beachte die erhéhte Emission 
an den Kanten der Objekttrager. 7/, verkleinert. 


Fig. 11. Photographisches Positiv einer geschwarzten SCHUMANN-Platte. Die Schwarzung war hervor- 

gerufen durch eine Sb-Schicht. Die Oxydation der Oberflache der linken Halfte (im Bilde) ist weiter vor- 

geschritten als die der rechten Seite. Dies wurde erreicht durch eine dunne amorphe Sb-Schicht zwischen 
Glasunterlage und metallischer Sb-Schicht. */, verkleinert. 


kann so rasch erfolgen, dal er vorbei ist, wenn die Metallschicht auf 
die Photoplatte gelegt wird. Dann gehen von den Punkten keine Elek- 
tronen mehr aus und es entstehen punktformige Stellen ohne Schwar- 
zung innerhalb eines homogenen Schwarzungsuntergrundes. 

Man kann dies in verschiedener Weise zeigen. Der folgende Versuch 
moge als Beispiel dienen. In Fig. 11 wird das Schwarzungsbild einer 
aufgedampften Sb-Schicht gezeigt, welche vor dem Auflegen auf die 
Photoplatte bereits metallisch war. Die eine Halfte der Schicht (auf 
dem Bilde links) enthalt zwischen Metallschicht und Glasunterlage eine 
Zwischenschicht. Diese besteht aus einer diinnen, amorphen Sb-Schicht, 
welche 14 Tage vor der zweiten Aufdampfung niedergeschlagen war und 
wahrend dieser Zeit nicht in den metallischen Zustand iibergegangen 
war. Diese Zwischenschicht hat den Zweck, die Reaktionsgeschwindig- 
keit der linken Seite zu erhéhen (im Gegensatz zu einer Zwischenschicht 
aus Silber, wie oben gezeigt wurde). Man sieht, dai wahrend der Zeit, 
wahrend welcher die Schicht auf der Photoplatte lag, auf der rechten 
Halfte nur die Punkte oxydiert sind und gestrahlt haben. Ihre 
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Umgebungist noch ohne Oxydationsschicht und hat noch keine Elektronen 
emittiert. Auf der linken Halfte hingegen war dieser ProzeB der Oxy- 
dation der Punkte schon vorbei in dem Augenblick, in welchem die Schicht 
auf die Photoplatte gelegt wurde. Die Punkte sind dunkel. Die Um- 
gebung aber ist hell, da sie oxydiert worden ist. Die darunterliegende 
amorphe Sb-Schicht hat die Reaktionsgeschwindigkeit der ganzen Halfte 
erhoht. Wahrend der ,,Belichtungszeit‘’ wurde gerade die linke Schicht- 
halfte, mit Ausnahme der Punkte, oxydiert, wahrend dieser ProzeB auf 
der rechten Halfte erst im Anfang war. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch eine Konstante bestimmt, 
welche meist in der Form dargestellt wird: 


= Ae Fe 


A bedeutet die Haufigkeitszahl (auch ,,Aktionskonstante oder ,,Fre- 
quenzfaktor‘‘), ¢ die Aktivierungsenergie. 

Da die Temperatur bei allen Versuchen konstant gehalten wurde 
(Zimmertemperatur), k6nnen nur noch die GréBen A und e die Reak- 
tionskonstante beeinflussen. Wahrend man an den Kanten einen gréBe- 
ren Wert der Haufigkeitszahl anzunehmen hat, muB man wohl an 
den Punkten einen kleineren Wert der Aktivierungsenergie annehmen. 
Warum die Zwischenschichten einen so groBen EinfluB auf die Reak- 
tionen austiben, ist unklar. Hier muB das Beobachtungsmaterial noch 
vergroBert werden. 


Die Rolle der Metallkeimzentren bei den Reaktionen. 

Oben wurde beim Antimon gezeigt, daB der metallische Zustand einer 
aufgedampften Schicht sich von Punkten aus kreisférmig ausbreitet. 
Zweilellos sind die Entstehungsstellen von Metallkeimen einer auf- 
gedampften Schicht durch lokale Energiemaxima ausgezeichnet, d.h. es 
handelt sich wohl um aktive Zentren. Wir haben vermutet, daB sich 
diese Zentren auch durch eine geringere Aktivierungsenergie auszeichnen 
und haben einen Zusammenhang zwischen den Metallkeimzentren und 
den Punkten friiher Oxydation vermutet und gefunden: 

Beobachtet oder photographiert man die Entstehung des metalli- 
schen Zustandes einer aufgedampften Sb-Schicht unter dem Mikroskop, 
wie es die Fig. 1—4 zeigen, und betrachtet man dieselbe Stelle viel 
spater nach erfolgter Oberflachenoxydation an Luft bei Zimmertempe- 
ratur, dann stellt man fest, daB die urspriinglichen Zentren der Metall- 
bildung, also die Mittelpunkte der kreisférmigen Bereiche bei Bildung 
des metallischen Zustandes, eine erhéhte optische Durchlassigkeit gelb- 
licher Farbung erhalten haben. Sie sind offenbar starker oxydiert als 
die Umgebung, der Sauerstoff ist tiefer eingedrungen, Hat man nun 
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zwischen beiden Beobachtungen, und zwar nach Ausbildung des metalli- 
schen Zustandes, die Schicht auf eine ScHUMANN-Platte gelegt, dann 
stellt man nach der Entwicklung der Photoplatte fest, daB die Zentren 
der Metallbildung, also die Stellen erhGhter optischer Durchlassigkeit, 
identisch sind mit den Punkten frither Elektronenemission, also friiher 
Oxydation (s. Fig. 12 und 13). Diejenigen Punkte also, von welchen 
sich der metallische Zustand ausbreitet, sind durch gréBere Reaktions- 
geschwindigkeit und vermutlich durch geringere Aktivierungsenergie 
ausgezeichnet. 


Fig. 12. Photographische Mikroskopaufnahme einer aufgedampften Sb-Schicht im metallischen Zustand. 
Durchgehendes Licht. VergroBerung 8fach. Photographisches Positiv! 


Fig. 13. Photographische Mikroskopaufnahme einer Kopie der ScHuMANN-Platte, welche durch die Elek- 
tronenemission der Sb-Schicht von Fig. 11 belichtet wurde. Durchgehendes Licht. VergréSerung 8fach. 
Photographisches Negativ! 


Schlubbemerkuneg. 


Die vorliegende Arbeit hat experimentell beim Antimon gezeigt, daB 
die Elektronenemission frisch aufgedampfter Schichten nicht mit der 
Ausbildung des metallischen Zustandes zusammenhangt. 

Hingegen sprechen alle Versuche fiir eine Oxydation bzw. fiir eine 
Adsorption an der Oberflache als Ursache fiir die Elektronenemission, 
Kanten, Kratzer, verschiedene Schichtdicken, Unterlagen und die Zen- 
tren der Metallbildung beeinflussen die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Die Messung der Ortlichen Verteilung der Elektronenemission an der 
Oberflache infolge Oxydation und Adsorption ist somit in der Lage, 
feine Unterschiede der Reaktionsgeschwindigkeit qualitativ festzustellen. 

Uber die Ergebnisse quantitativer Messungen soll spater berichtet 


werden. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisches Institut der Technischen Uni- 
versitat. 
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Die Anwendung der mathematischen Prinzipien 
der Mechanik in der Thermodynamik. 


Von 
IMRE FENYES. 


(Eingegangen am 29. January 1952.) 


Tabelle 1 und 2 zeigen den Zusammenhang zwischen Mechanik und Thermo- 
dynamik. Die Abbildung wird nur moglich, falls wir die klassische Thermodynamik 
als Grenzfall einer verallgemeinerten Thermodynamik (Tabelle 2, Kolonne 2) auf- 
fassen. Als Anwendung werden die Grundsatze der irreversiblen Vorgange her- 
eeleitet, sowie die Unmdéglichkeit einer Quantenthermodynamik nachgewiesen. 


1. He_muortz! war der erste, der auf einen Zusammenhang zwischen 
den mathematischen Prinzipien der Mechanik einerseits, und der klas- 
sischen Thermodynamik andererseits hinwies, indem er feststellte, dab 
in der Thermodynamik der LAGRANGEschen Funktion der negativen 
freien Energie entspricht. Jedoch sind die Feststellungen von HELM- 
HOLTZ nicht in jeder Hinsicht zutreffend, auBerdem noch erhellt aus 
diesen nicht, wie die eine Disziplin als Ganzes auf die andere abbildbar 
ist. MimuRA® untersuchte die Frage in dieser letzteren Hinsicht, ohne 
Erfolg zu erzielen. Da die Kenntnis des Zusammenhanges zwischen den 
beiden Disziplinen uns in die Lage versetzt mehrere Fragen von grund- 
satzlicher Bedeutung beantworten zu kénnen, wird die Entscheidung 
des Problems von Nutzen sein. Im weiteren zeigen wir den vollen Zu- 
sammenhang zwischen der klassischen Thermodynamik und der Mecha- 
nik, sodann wenden wir den ermittelten Zusammenhang auf einige 
thermodynamische Probleme von prinzipieller Bedeutung an. 

2. Ein thermodynamisches System mit zwei Freiheitsgraden kann 
als ein mechanisches System mit zwei Freiheitsgraden betrachtet wer- 
den, dessen Bewegungen durch zwei (voneinander unabhangige) anholo- 
nome Zwangsbedingungen’ beschrankt sind. Der eine Freiheitsgrad 
(mit Index 1) hat eine unmittelbare mechanische Bedeutung, die mecha- 
nische Bedeutung des anderen ist aber latent, und makroskopisch nur 
als thermodynamische Eigenschaft kontrollierbar (mit Index 2). Es 
seien die allgemeinen Koordinaten, Impulse sowie ihre Derivierten nach 
der Zeit: 9;, 4;, ~;, p;; Volumen, Druck, Temperatur und Entropie: 
V, P, T, S. Diese GréBen entsprechen sich gemaB der Tabelle 1 die 


1 HELMHOLTZ: Crells J. 100, 155 (1886). 
> Mimura: J. Sci. Hiroshima Univ. 1, 117 (1930). 


* Auf eine nahere Erklarung wird bei der Interpretation der Tabelle 2 einge- 
gangen werden. 
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mit einem * bezeichneten Angaben kommen in der klassischen Thermo- 
dynamik explizit nicht vor. Die HAmittonsche und die LaGRANGEsche 
Funktion bestehen aus je zwei Teilen: 

EUV, S) = e(9;. Pi) s Eee NE IO ACES 
e und / kommen bei reversiblen Vorgadngen explizit nicht vor, E bedeutet 
innere Energie, F freie Energie. Unsere Feststellungen werden durch 


Tabelle 1. 


qT di Py Py G2 qo Po | Po 
Hal | Si 

¥ : * Je: x ie S suey 
dt dt 


die in Tabelle 2 dargelegten Korrespondenz bestiatigt, die auch neue 
Beziehungen aufdeckt. Die erste Kolonne enthalt die Zusammenhange 
der Mechanik, die zweite die einer verallgemeinerten Thermodynamik, 
die dritte diejenige der klassischen (reversiblen) Thermodynamik. Ge- 
maB der Formel (5) ist f in der LAGRANGEschen Funktion neben F auch 
bei reversiblen Vorgangen nicht immer zu vernachlassigen, obwohl dann 
Lx —F ist, da f einen nicht verschwindenden partiellen Differential- 
quotienten hat. Wenn wir (5) identisch gleich Null setzen wiirden, so 
wiirden wir in (7) auf einen Widerspruch stoBen. Aus dem Ausdruck 
fiir die allgemeinen Krafte ersehen wir, daB es keine thermodynamische 
Kraft gibt, Q, ist namlich = 0. Der Energieaustausch kann hier nicht 
als eine durch irgendeine Kraft geleistete Arbeit aufgefaBt werden}. 
Daraus wird es nun auch ersichtlich, daB die Zustandsgleichungen als 
nicht integrable Zwangsbedingungen? betrachtet werden k6nnen. Die 
Zustandsgleichungen 


De hee IG Se YE) 
haben namlich die mechanischen Analoge 


Ge = 1h Pa Po = 8(%> Pi) 

und diese sind nicht integrierbar, da sonst g, und f, auch explizit auf- 
treten miiBten. Vom Gesichtspunkte der mechanischen Grundgesetze 
ist es von Interesse, daB in der LAGRANGEschen Funktion auch ein nicht 
integrierbarer Zwang beriicksichtigt werden kann, wobei die LAGRANGE- 
schen Gleichungen in derselben Form bestehen, wie im Falle eines inte- 
grierbaren Zwanges. 

3. Im weiteren behandeln wir die durch die Abbildung gewonnene 
verallgemeinerte Thermodynamik (Tabelle 2, Kolonne 2). Aus den hier 


1 Dies entspricht der axiomatischen Deutung der Warmewirkung, siehe z. B. 
Lanpes Aufsatz in Handbuch der Physik, Bd. IX. 

2 T. EHRENFEST-AFANASSJEWA [J. Appl. Phys. Moskau 5, 3 (1928) ] erhielt auf 
anderem Wege dasselbe Resultat. 
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Tabelle 2. 


HAMIL- 

tonsche | 
Glei- 

chungen | 


All- 
gemeine 
Impulse | 


LAG- 


RANGE- | d eL EL 6) dt 
sche ae ae = ae Ae ee meas 
~ . a - 1g; ——— ———— 2 
ee ion sae 
chungen | | 2=0 =0 ( 


ee | 2 perry rr Ba 
HoLTzsche| 7 pp, wp. iV AF \ at P= Beh (= ( 
Glei- Baie ts Fis -A= sae 1, sme aes. | ( 

| ¢ 


chungen | 


Kineti- | 
schhe | 2K=H+L Ka b= hei 2K =E—F=TS|\(4 
Energie | | 


Poten- | 
fiellea2 14 — ele 2V=E+F+e+T 2V=E4+F (1 
Energie 


gemeine | Q; = ap aie 
Kratte | Edy 8 eae! Q 

2 Of ae re | 

| | AN hs GME CFs ws ( 


Au | aor 00k) Oy 


cue 5a | 
moNsches | O*sLdt=ot O*f(F + frat O*fFdt=0 | 
Prinzip | 


+ O* bedeutet virtuelle Variation, die mit der allgemeinen Variation 6 durch 
die Gleichung 6* =6 = Ole. zusammenhangt. Da die reversiblen Vorgange auch 


quasistatisch sind, d.h. djde= 0,.d-h. 5* = 0: das Hamirtonsche Prinzip enthalt 
also auch das Prinzip der kleinsten Wirkung. 
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vorkommenden Gleichungen entnehmen wir, daB die klassische Thermo- 
dynamik einen Grenzfall darstellt, in welchem die explizite Rolle ge- 
wisser GréBen vernachlassigt wird. Gleicherweise stellt aber auch die 
hier gewonnene verallgemeinerte Thermodynamik nur einen Grenzfall 
dar, da ja auch in ihr ZustandsgréBen nur in endlicher Anzahl auftreten. 
Dagegen kénnen wir von den verallgemeinerten Formeln mit Recht 
erwarten, daB sie fiir Vorginge mit nicht allzugroBer Verdnderungs- 
geschwindigkeit, die auch nicht in allzuhohem MaBe irreversibel sind, 
mit guter Annaherung gelten. Aus dieser Feststellung kénnen wir 
einige wichtige Schliisse ziehen: 

Da der mechanische Bewegungszustand nur in gewissen Fallen einer 
Dampfung unterliegt, fiihrt auch der veranderliche thermodynamische 
Zustand nicht notwendig zu einem Gleichgewicht. Das Eintreten eines 
Gleichgewichtszustandes wird durch die spezielle Form von H und L 
bestimmt. So kénnen neben der Thermodynamik des Gleichgewichts- 
zustandes (die sich mit speziellen Systemen beschaftigt, deren Bewegungs- 
zustand schlieBlich in einen Gleichgewichtszustand tibergeht) auch ther- 
modynamische GesetzmaBigkeiten tatsdchlich existieren, die die Még- 
lichkeit eines Gleichgewichtszustandes fiir gewisse Systeme ausschlieBen. 
An unserer Ermittlung ist es besonders zu beachten, daB sie auf rein 
phenomenologischem Wege gewonnen wurde. 

Bei nichtstatischen Vorgangen sind in der HAmittonschen Funktion 
ga und #, nicht zu vernachlassigen, also 

dH=—PdV+ ap,“ dq +Tdas. (15) 
Die Irreversibilitat solcher Vorgange hangt offenbar davon ab, wie nach 
Eintritt der Gleichgewichtslage die von der makroskopischen Bewegung 


herrthrende Energie 


LV ONES 
DE xin = “g, Iba gy 1% (16) 


sich in die innere Energie des Systems verwandelt. Die Irreversibilitat 
der quasistatischen Vorgange hat denselben Grund. Bei diesen ist nam- 
lich 6£,;,—0, aber nicht identisch Null, sondern 


dV ads 
a dp, =— 44, + 0- (17) 


So entsprechen bei jedem irreversiblem Vorgange (sei es quasistatisch 
oder nicht statisch) die ersten zwei Glieder der wirklichen Arbeit, die 
beiden anderen Glieder der wirklichen Warmewirkung: 


(18) 
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Die mechanische Arbeit und die Warmewirkung bestehen also aus je 
zwei Teilen, wobei der eine dem bei reversiblen Veranderungen auf- 
tretenden Glied identisch ist. Der Vorgang ist irreversibel, da nach 
Eintritt des Gleichgewichtszustandes die Glieder aus (16) in Form von 
reversibler Warmewirkung auf das System einwirken. Dementsprechend 
betragt die ,,effektive'’ Warmewirkung! des irreversiblen Vorganges 
AV ds : 
pes. me See = S* 

NOI Se Uh aG,—1 don. (19) 
wobei S* die effektive Entropie bedeutet. Hieraus entnehmen wir die 
Relation zwischen effektiver und wirklicher Warmewirkung 


6Q*=6Q+ = dtd (20) 
Dieser Zusammenhang bewahrt seine Giltigkeit fiir jeden irreversiblen 
Vorgang, da (17) zufolge as dp, auch im Falle quasistatischer Vorgange 
nicht gleich Null ist. Die Richtung der Irreversibilitat wird dadurch 


bestimmt, dab 
dV A 
> 0 
dt apy : 


dV und dp, haben namlich das gleiche Vorzeichen, also ist (20) zufolge 


OO 2 [go (21) 
GemaB (16) und (19) ist bei quasistatischen Vorgangen dS =dS*, d.h. 
OV aI ES. (22) 


Bei nicht statischen Vorgangen wandelt sich die effektive Entropie 
mit Eimtritt des Gleichgewichtszustandes in wirkliche Entropie um, (22) 
bezieht sich also auf die tatsachlich vorhandenen Zustande. 

Einen tieferen Einblick in die Irreversibilitat der quasistatischen 
Vorgange gewahren uns (17) und (18). Wenn hier namlich auch noch 


‘ LS A 
6Q=—— dq +TdS =0 


er dS 
PadS=——4q 
ist, dann erhalten wir, dies in (17) beriicksichtigend, 
dV oa 
a, tbe = TaS>0 


und daraus folgt auf Grund von (18) 
0A =—PdVITds. 


HMieraus wird die Umwandlung von mechanischer Arbeit in Warme- 
wirkung unmittelbar ersichtlich. Das Wesentliche bei der Irreversibilitat 


* Man trifft eine ahnliche Unterscheidung z.B. bei den Quantenzahlen. 
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liegt also nicht daran, daB sich die makroskopische kinetische Energie 
durch Reibung in innere Energie verwandelt. Dieser Umstand spielt 
selbst bei Vorgangen mit sehr groBer Geschwindigkeit oft nur eine unter- 
geordnete Rolle, da meistens 


bE xin <add, 

4. Bei einer axiomatischen Begriindung der Thermodynamik leisten 
die in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellten Abbildungen eine sehr 
betrachtliche Hilfe. Diese Méglichkeit besteht nicht nur fiir die Thermo- 
dynamik des Gleichgewichtszustandes, sondern auch fiir verallgemeinerte 
Thermodynamik des veraénderlichen Zustandes. Mit ihrer Hilfe werden 
die bisherigen genetischen Axiomensysteme einer Vervollkommnung 
fahig!, und es ergibt sich die Méglichkeit zum Schaffen eines konstruk- 
tiven Axiomesystems. Zu jedem der vorkommenden Falle kann mit Hilfe 
der Abbildung ein konkretes mechanisches Modell konstruiert werden, 
dessen Existenz die Widerspruchsfreiheit der Thermodynamik sichert. 

5. Bisher ist eime quantenmechanische Verallgemeinerung der 
Thermodynamik nicht bekannt, obwohl der Gedanke einer eventuellen 
, Quantenthermodynamik“ schon aufgetaucht ist?. An Hand der er- 
orterten Entsprechungen ist es ein leichtes einzusehen, daB es keine 
Quantenthermodynamik geben kann. Die HEISENBERGsche Relationen, 
die sich auf die Variablenpaare der Thermodynamik beziehen 


AP Apes 
4 


ie 
4m 


h 
AqAp2,=AQR ASS fe 


Aq, 4p, = AV Ap, 


zeigen namlich, daB die zu E, V, S gehérigen kanonisch konjugierte 
Paare in der Thermodynamik des Gleichgewichtszustandes explizit nicht 
auftreten. Dementsprechend sind die GréBen E,V,S gleichzeitig mit 
beliebiger Genauigkeit bestimmbar, so daB eine quantenartige Verall- 
gemeinerung keinen Sinn hat. 


Debrecen (Ungarn), Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


1 So stellt sich z.B. heraus, daB das Axiom von T, EHRENFEST-AFANASSJEWA 
[Z. Physik 34, 638 (1925)], daB die Existenz der Entropie begriindet, nicht fiir 
quasistatische, sondern fiir reversible Vorgange auszusprechen ist. 

2 Siehe z.B. L. DE Brocuiz, Cahiers de Physique 31/32, 1 (1948). Die Quanten- 
thermodynamik ist weder mit den Quantenstatistiken, noch mit der Thermodyna- 
mik der quantenmechanischen Gesamtheiten zu verwechseln. In bezug auf die 
Letztere vgl. z.B. J. NEuMANN, Mathematische Grundlagen der Quantenmechanik, 


Berlin: Springer 1932. 
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Zur Optik diinner doppelbrechender 
und dichroitischer Schichten. 
Von 
HERWIG SCHOPPER, Hamburg. 
Mit 1 Figur im Text. 
(Eingegangen am 16. Februar 1952.) 


Fiir eine anisotrope (doppelbrechende und dichroitische) Schicht werden unter 
Beriicksichtigung der Mehrfachreflexionen in ihrem Inneren die Gleichungen fiir 
die komplexen Amplituden, die Intensitaten und die absoluten Phasen fir Re- 
flexion und Durchgang bei schragem Lichteinfall berechnet. Die Schicht kann 
optisch ein- oder zweiachsig sein, eine optische Symmetrieachse muB jedoch senk- 
recht zur Schichtebene stehen. Bei Benutzung der absoluten Phasen kénnen die 
optischen Konstanten und die Dicke der Schicht aus den strengen Gleichungen 
gewonnen werden. Der Fall extrem diinner Schichten (d <A) wird gesondert 
behandelt. 


§1. Einleitung und Ubersicht. 

In einer Reihe vorhergehender Arbeiten ([Z} bis [4]) wurden Ver- 
fahren zur Bestimmung der optischen Konstanten und der Dicke von 
absorbierenden Schichten bei senkrechtem Lichteinfall angegeben. Diese 
waren dadurch gekennzeichnet, daB bei der Auswertung unmittelbar die 
komplexen Amplituden benutzt wurden, die man durch Kombination je 
einer Intensitats- und einer Phasenmessung erhalt. Ein besonderer Vor- 
teil dieser Methoden besteht darin, daB nur bei senkrechter Inzidenz beob- 
achtet wird, so daB eine eventuelle Anisotropie der Schichten nicht stért. 

In dieser Arbeit sollen die Verhaltnisse bei schrdgem Lichteinfall 
untersucht werden. Bei diinnen Schichten ist die dielektrische Pola- 
risierbarkeit 7 der Schichtebene und senkrecht dazu im allgemeinen 
verschieden. Einen Hinweis dafiir geben die Unstimmigkeiten, die 
mehrere Autoren [5] bei der Untersuchung diinner Goldschichten mit 
Hilfe eines Verfahrens von FORSTERLING [6] erhielten. (Es ergaben sich 
dabei fiir die Schichtdicken komplexe Werte.) Bei schragem Lichteinfall 
mtissen daher der Schicht in der Schichtebene zundchst andere optische 
Konstanten zugeordnet werden als senkrecht dazu!. Erst hinterher 
kann festgestellt werden, ob eine Anisotropie vorliegt oder nicht. 

In Abschnitt I werden sehr allgemeine Gleichungen fiir die kom- 
plexen Amplituden bei Reflexion und Durchgang fiir die Falle © senk- 


' Sind die optischen Konstanten auBerdem in der Schichtebene in zwei auf- 
einander senkrecht stehenden Richtungen verschieden (d.h. die Schicht ist optisch 
zweiachsig), dann bedeutet dies keine erhebliche Komplikation (vgl. § 5). 
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recht und © parallel zur Einfallsebene abgeleitet. Die Schicht kann 
optisch ein- oder zweiachsig ! sein, jedoch muB eine optische Symmetrie- 
achse senkrecht auf der Schichtebene stehen. Wahrend tiblicherweise 
die Permeabilitat aller Medien von vorneherein gleich 1 gesetzt wird, 
werden hier die vollstandigen Formeln angegeben. Dies diirfte besonders 
flr die Untersuchung optisch aktiver und ferromagnetischer Stoffe von 
Interesse sein (§ 4). 

In Abschnitt II werden ,,mitteldicke‘‘ Schichten behandelt. Dar- 
unter werden solche verstanden, bei denen die strengen Formeln ver- 
wendet werden miissen. (Sie enthalten als Sonderfall die ,,dicken“ 
Schichten.) Benutzt man die komplexen Amplituden, die durch Kom- 
bination je einer Intensitats- und einer Phasenmessung gewonnen werden 
kénnen, dann lassen sich die vier optischen Konstanten und die Dicke 
der Schicht in einfacher Weise bestimmen (§ 5). Fiir viele Untersuchun- 
gen werden auch Ausdriicke fiir die Intensitaten und Phasen in Ab- 
hangigkeit von den Schichtparametern bendétigt. Diese werden in den 
§§ 6 und 7 angegeben. Der Fall der Totalreflexion wird in § 8 behandelt. 

Extrem diinne Schichten (d< A) erfordern eine gesonderte Unter- 
suchung (Abschnitt III). WoLter [7] wies erstmalig darauf hin, daB 
bei senkrechter Inzidenz die drei Intensitaten (durchgehende, von der 
Luftseite und von der Glasseite her reflektierte) nicht mehr voneinander 
unabhangig sind. In einer friiheren Arbeit [2] wurde gezeigt, daB Ahn- 
liches auch fiir die entsprechenden Phasendnderungen gilt. Aus den 
Formeln im § 9 ergibt sich, daB analoge Identitaten auch bei schragem 
Lichteinfall gelten. Die Folge davon ist, daB sich aus den Messungen 
mit © senkrecht zur Einfallsebene nur der Real- und Imaginarteil von 
d(e,—1) und aus den Messungen mit © parallel zur Einfallsebene nur 
der Real- und Imaginarteil von d(1/e, —1) ermitteln laBt (eg, e, = 
komplexe Dielektrizitatskonstanten der Schicht parallel bzw. senkrecht 
zur Schichtflache, d = Schichtdicke). Zur Bestimmung der fiinf Un- 
bekannten my), 2,;, ky, k, und d stehen daher nur vier unabhangige 
GréBen zur Verfiigung. Sie konnen ezmzeln nur dann bestimmt werden, 
wenn die Schicht als zsotrop angenommen wird (d.h. m=, , ky =k )f. 

Werden auch Messungen bei einem Einfallswinkel durchgefiihrt, der 
groBer als der Grenzwinkel der Totalreflexion der schichtfreien Unterlage 

1 Optisch zweiachsige Schichten erhalt man dann, wenn aufer der Schicht- 
normale eine weitere Vorzugsrichtung in der Schichtebene vorhanden ist. Dies 
ist z.B. der Fall, wenn die Schichten durch schrage Aufdampfung oder Zerstaubung 
hergestellt wurden (vgl. [9], [10)). 

+ Dies ist die Begriindung dafiir, warum mit Hilfe des FORSTERLINGSchen 
Verfahrens [6] auch bei diinnsten Schichten », k und d getrennt bestimmt werden 
konnen. Ob die vorausgesetzte Isotropie tatsachlich vorhanden ist, bleibt ungewiB. 
Aus dem gleichen Grunde ist auch eine Methode von Isuicuro [/2) bei diinnsten 
Schichten brauchbar. Die Auswertung erfolgt dort mit Hilfe von Tabellen durch 


umstandliche Interpolation. 
110* 
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ist (was nur beim Lichteinfall von der Glasseite her méglich ist), dann 
erhalt man weitere unabhangige Kombinationen der Unbekannten, so 
daB diese dann auch fiir eine anisotrope Schicht getrennt bestimmt werden 
konnen (§ 10). 


In Abschnitt IV wird gezeigt, daB das Verfahren von FORSTERLING [6] 
(relative Phasen und Amplituden) bei anisotropen Schichten nicht 
brauchbar ist. In § 12 wird angegeben, wie die Schichtdicke mit Hilfe 
der relativen Phasen in einfacher Weise bestimmt werden kann, wenn 
die optischen Konstanten im der Schichtebene bekannt sind. 


Die in dieser Arbeit abgeleiteten Formeln sollen spater fiir die Deu- 
tung der von FLEISCHMANN [8] gefundenen vektorabhangigen selek- 
tiven Absorption diinner Alkalischichten benutzt werden!. Weitere 
Anwendungsmoglichkeiten bestehen bei den erstmalig von Kunpt [9] 
durch schrage Zerstaéubung hergestellten dichroitischen Silberschichten, 
bei den von WEIGERT [10] erzeugten dichroitischen Photoschichten und 
bei den sog. Aufbauschichten von BLopGcetr und LANGMUIR [//]. Da 
die in der Ultrakurzwellentechnik benutzten Medien oft aus lamellierten 
Blechen bestehen und daher anisotrop sind, diirften die hier mitgeteilten 
Formeln auch fiir nichtoptische Probleme von Interesse sein. 


I. Die Gleichungen fiir die komplexen Amplituden 
bei schragem Lichteinfall. 


§ 2. Ableitung der Gleichungen fiir die komplexen Amplituden. 


Man gewinnt die komplexen Amplituden fiir eine anisotrope Schicht 
in analoger Weise wie bei isotropen Medien, indem man die MAXWELL- 
schen Gleichungen unter Beriicksichtigung der Grenzbedingungen lést. 
Der Weg soll hier trotzdem kurz angedeutet werden, da in dieser Arbeit 
besonderer Wert auf die richtige Berechnung der absoluten Phasen ge- 
legt wird und die in der Literatur angegebenen Ausdriicke in diesem 
Punkt oft erheblich voneinander abweichen [/4}. 


Wir legen das Koordinatensystem so, da die 7, y-Ebene mit der Trennfliche 
zwischen Medium 1 (Glas) und der Schicht (Medium 2) zusammenfallt. Die positive 
z-Achse zeigt nach unten (Fig. 1). 


Wir betrachten zunachst den Fall, daB die in Medium 1 einfallende Welle 
linear polarisiert ist, und daB der elektrische Vektor senkvecht auf dey Einfallsebene 
steht. Die y- und z-Komponenten von & verschwinden dann in allen drei Medien2. 
In Medium 1 und 2 setzen wir wie iiblich jeweils eine einfallende und eine reflek- 


1 Dort wird auch gezeigt werden, daB die von HacMann [13] fiir eine isotrope 
Schicht abgeleiteten Gleichungen fiir diesen Zweck unzureichend sind. Sie stellen 
eine Naherung dar, in der wesentliche Glieder vernachlassigt wurden. 

* Im folgenden tritt also nur die v-Komponente von © auf. Der Index x wird 
daher meist weggelassen. 
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tierte, in Medium 3 nur eine durchgehende ebene Welle an. 


ja ae ei (ty y + ts) 
Coa e0 


Bo ED e t ( 1D x | ty t) 2) 
tp ae Yr 
} £2) x 4 2) f2) g 
fo ae We y VTE 4) (1) 
E? — BE?) 4 (— 22) x + £2) y — £2) 2) 
E® = pe , tt et ep y +2) 
d d0 ‘ 


Der obere eingeklammerte Index gibt das Medium an. Bei den unteren Indizes 
bedeutet: e einfallende, ry reflektierte und d durchgehende Welle. E, ist jeweils 


Medium 7 (Glas) 


eb 
M,= 7 


| 
| 
| 
| 
| 
pri 
| 


¥ 
Medium 2 f 
©? e,=(ns-the); 6 (ns-ike) 
Ey =(My-thy); p42 =7 
rae 


Medium 3 (Luft) 
63= 715 
H3g= 7 
Fig. 1. 


die komplexe maximale Amplitude. t= {f,,£,,£,} ist der Wellenvektor. Er 
steht senkrecht auf den Flachen gleicher Phase, und fiir seinen Betrag gilt 


|£| = Ro Veu (2) 
27 


mit ky= we (e = Dielektrizitatskonstante, 4 — Permeabilitat des jeweiligen Me- 
diums, 4 = Wellenlange des Lichtes im Vakuum). 
Als Grenzbedingung ist zu fordern, daB die in den Trennflachen liegenden 
Komponenten von & und §, also E, und H,, stetig sind. Aus den Maxwertischen 
Gleichungen folgt f 
Sa pkg ee Ce 

Hy z Rol t (3) 
Anstatt der Stetigkeit von H, wird daher die des in Gl. (3) rechtsstehenden Aus- 
drucks verlangt. Fir die Trennflache zwischen Medium 1 und 2 (z=0) lauten 


+ Diese Beziehung erhalt man ohne weiteres, wenn man den Ansatz 
Gee und § = 6, 12? —t) 


in die Gleichung rot€= — pS einsetzt. Aus roth = &, E+o€ erhalt man die 
Ely 


(ez reell, ¢, komplex!). 
0 &y 


analoge Beziehung Ey = 
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daher die Grenzbedingungen: 


£2 £2) % on (4) 
2 {BO) — BOY — = {BO — BO}. | 
ent Me 
Setzt man aus (1) ein, so folgt, da ¥ und y beliebig gewahlt werden konnen 
Plot B= Fit Ey | 
f) f(2) (5) 
Zz 


6B) (1): as ES 2) 2)V 

{Ee Exo} (ET Ey 
Mg 

und 


£0) — #9), 0 —¥ = of. (6) 


Fiir die Trennflache zwischen Medium 2 und 3 (7=d) erhalt man in analoger 
Weise 


(7) 


und 


f?) — £&) | i _ oe == ()\ (8) 


Die vier Gln. (5) und (7) lassen sich leicht nach dem gesuchten Verhaltnis von 
reflektierter zu einfallender Amplitude KN, = £7}/E9) und von durchgehender zu 
einfallender Amplitude D, = E/E), aufldsen. 


Man erhalt: 
—2 182) q , 2 (#2) — 28) a 
5 fs z aes p e z Zz 
i Se eer — Y a te Hay Soh Sy et fd — a (9) 
{4 teu ety, eb ere 
Dabei gilt: 
My EP? — py J Hs EP) — [de £P? 


BS W4 igi? yg Wp ea 1 a Me a a) 
r und r’ sind die Reflektionskoeffizienten der beiden einzelnen Trenn- 
flachen und d bzw. d’ die entsprechenden Durchlassigkeitskoeffizienten. 
Der Index s soll andeuten, da8 © senkrecht zur Einfallsebene schwingt. 

Mit der absoluten Phase ist die Phasendifferenz zwischen dem durch 
die Schicht und einem an ihr vorbeilaufenden Vergleichsbiindel gemeint 
[15]?. Fur das Vergleichsbiindel gilt ¥2)= ¥® also r{=0. Damit ent- 
nimmt man aus (9), daB die Phasenanderung des Vergleichsbiindels bei 


+ Das Verschwinden der x-Komponente von f besagt, da& auch bei einem 
beliebig anisotropen Medium die Wellennormale stets in der Einfallsebene liegt. 
Die Gleichheit der y-Komponenten ist gleichbedeutend mit dem Brechungsgesetz. 

1 In den Gln. (9)wurde der Index s weggelassen, da sie, wie unten gezeigt wird, 
auch im Falle, daB € parallel zur Einfallsebene liegt, gelten. 

* Die insbesondere seit DrupE haufig verwendete relative Phase ist die Diffe- 
renz der Phasenanderungen fiir ©; und Gy. 
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Reflektion und auch bei Durchgang?! Null ist. In den Gln. (9) bedeuten 
daher S (Amplituden) und ¢ (absolute Phasen) die der Messung direkt 
zuganglichen GréBen. 

Die Gln. (9) sind von den Rechnungen fiir eine isotrope Schicht her 
wohl bekannt [71]. (Wie bereits erwahnt, weichen jedoch die Phasen- 
faktoren von 2 bei den einzelnen Autoren zum Teil erheblich vonein- 
ander ab.) Da in dieser Arbeit bisher keine Annahmen iiber die Schicht 
gemacht wurden, folgt, daB die Gln. (9) ganz allgemein gelten, insbeson- 
dere auch fiir anisotrope Schichten. Dagegen gelten die Ausdriicke fiir 
yr und r’ nicht mehr in gleicher Allgemeinheit. 

Bisher wurde eine im Medium 1 einfallende ebene Welle betrachtet. 
LaBt man das Licht vom Medium 3 (Luft) her einfallen, dann ist der 
Index 1 durch 3 zu ersetzen und umgekehrt. Man sieht ohne weiteres, 
daB dann in den Gln. (9) r durch —r’ zu ersetzen ist und umgekehrt. 
Es gilt also? 


—2it?)d 


jy — bo WS eae oe 
awit BO) ir SS 2 72a 
1 Cte 3 (11) 
Ea pn —t (82) — 2) d 
ye ee Lo 8) eae nee © 
Ce he 21a 
Ee) 1+tr’e Vez 


wobei r und r’ dieselbe Bedeutung wie in (10) haben. Fiir das Vergleichs- 
biindel gilt wieder #2) = f® und r,=0. Seine Phasendnderung bei 
Reflektion betragt daher —e-?‘t’4 und bei Durchgang e-‘(t?)—#))4, 
Aus (11) erhalt man daher 
ee per ree d 
1-——rre 
Der Fall, daB & in der Einfallsebene liegt, laBt sich einfach behandeln, 
wenn man beriicksichtigt, da8 dann § senkrecht zur Einfallsebene liegt. 
Wahrend friiher die Stetigkeit von E, und H, verlangt wurde, so miissen 
jetzt H, und E,—=— H,t,/kye,} stetig sein, ' 
Hier tritt zum ersten Mal die Dielektrizitatskonstante auf. Fiir die 
Schicht ist diese im allgemeinen ein komplexer Tensor. Dieser Tensor 
hat Diagonalgestalt, wenn die optischen Symmetrieachsen? mit den 


- 6(B) / £3) 
a Deere Ae (12) 


—2it2)d z pg 


HY’ = Sz eter’ —- 


1 DaB die Phasenanderung des Vergleichsbiindels auch bei Durchgang ver- 
schwindet, liegt daran, daB infolge des Ansatzes (1) alle Phasen auf eine Ebene 
bezogen werden, fiir die der Exponent der e-Funktion verschwindet, also z.B. auf 
diejenige Flache gleicher Phase, die den Koordinatenursprung enthalt. 

2 Gestrichene GroBen bedeuten stets Lichteinfall vom Medium 3 her. Das 
Zeichen ~ gibt an, daB die Phasenanderung des Vergleichsbiindels noch nicht 


beriicksichtigt wurde. 


+ Vgl. FuBnote S. 149. 
3 Die optischen Symmetrieachsen sind nicht zu verwechseln mit den optischen 


Achsen. (Vgl. Szivessy, G.: Handbuch der Physik, Bd. 20, S. 648. 1928.) 
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Koordinatenachsen zusammenfallen. Dies ist der allgemeinste Fall, der 
fiir aufgedampfte Schichten méglich ist, da dann die Schichtnormale 
stets eine Symmetrieachse ist. Die zu den Symmetrieachsen gehorenden 
Dielektrizitatskonstanten (d.h. die Diagonalglieder von ¢) bezeichnet 
man als Hauptdielektrizitatskonstanten ¢,, ¢,, €,. Ist nur die Schicht- 
normale eine ausgezeichnete Richtung, dann ist ¢,= e, und die Schicht 
ist optisch einachsig!. Bei Schichten, die durch schrage Bedampfung 
hergestellt werden, ist auch eine Richtung im der Schichtebene ausge- 
zeichnet. In diesem Falle sind alle drei Diagonalglieder von ¢ vonein- 
ander verschieden und die Schicht ist optisch zweiachsig. 

Um aus den Formeln fiir & senkrecht Einfallsebene diejenigen fiir 5 
senkrecht Einfallsebene zu erhalten, hat man nur & durch H und 8 
durch ezuersetzen. Man erhalt dann Ausdriicke fiir H")/H und H@ 0 Ae 
Um daraus die gesuchten Formeln fiir Wt, = E%)/E(} und D D , = Ee EW) 


zu gewinnen, muB beriicksichtigt werden, daB Hy = = Eo cut, ir 


Fy, R, und D,, Ds erhalt man wieder die Gln. (9) und (12), wobei aber 
fiir die Reflektionskoeffizienten der einzelnen Grenzflachen jetzt fol- 
gende Ausdriicke einzusetzen sind: 


die ey er a ee oe gy ity 
Poe, TNA ty PG f?) + by Fa 
pag (13) 
Or eel ees Le _)/2 vs 
: &y Mg iat ?) ‘ Foe &3 [ey 


§ 3. Die Berechnung von €). 

In den Formeln fiir die komplexen Amplituden %, 3’ und ®& tritt 
die z-Komponente des Wellenvektors im Medium 2 auf, die nicht be- 
kannt ist und durch die optischen Konstanten der drei Medien und die 
Richtung der einfallenden Welle (d.h. durch €) ausgedriickt werden 
mu8. Dazu wird die Hauptgleichung fiir die Ausbreitung des Lichtes 
in einem anisotropen Medium bendotigt. Sie lautet [16] 

f © —E(EC) = kee E. (14) 
AuBerdem gilt 
(fe 6) =0 (15) 
a) © senkrecht Einfallsebene. 


In diesem Falle ist (f€)=0. Aus der x-Komponente von (14) erhalt 
man daher unter Berticksichtigung von (6) fiir Medium 2 


oS oe (16) 
De © parallel OHIO So 


Wail, SZIVESSY, Gar Pamupied der Physik, Bd. 20, S. 689. 1928. 
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Die z-Komponente von (14) lautet in diesem Falle fiir Medium 2 


19? EF, IE, + ME) — he, Ey. (17) 


Eliminiert man £, mit Hilfe von (15), dann folgt 


oe 
i) 
bo 
fap) 
a 
or 
ase) 
’ <= 
os 
= 
= 
—s 
= 
(ee) 
SS 


§ 4. Einfiihrung der optischen Konstanten. 

Durch Benutzung des Wellenvektors und seiner Komponenten 
konnten die bisherigen Rechnungen sehr allgemein gehalten werden, 
ohne daB man dabei verwickelte Formeln erhielt. So war insbesondere 
die Beriicksichtigung der Anisotropie der Schicht besonders einfach 
avel $3). 

Aus Fig. 1 und Gl. (2) folgt? 


= Jeu ‘Si, foe Jeu: es 


Durch die Beziehung ¢,,=n,,=(Ny_,—1tR»)? (m=1, 3, x, y, 2) werden 
die optischen Konstanten eingefiihrt, wobei ~=1 gesetzt wird. Diese 
Annahme ist in den meisten Fallen erfiillt. Es soll hier jedoch darauf 
hingewiesen werden, daB sich mit Hilfe der vollstandigen Formeln e 
und w getrennt bestimmen lassen, wodurch iiberpriift werden kann, ob 
mw tatsachlich 1 ist ?. 


1 Mit s wird der sin, mit c der cos des jeweiligen Einfalls- bzw. Brechungs- 
winkels abgekiirzt. Der Winkel in Medium 1 wird mit y,, der in Medium 3 mit yw, 
bezeichnet (vgl. Fig. 1). 

2 Dies soll der Einfachheit halber fiir ein nichtabsorbierendes Medium gezeigt 
werden. Fiir diesen Fall erhalt man aus (6) und (8) das Brechungsgesetz 


Vara ay Vests * $3. (19) 


Fiir den Reflektionskoeffizienten r gewinnt man aus (10) fiir senkrechten Licht- 
einfall den Ausdruck 


Velen + Ves/es 


Die reflektierte Intensitat wird also nicht durch die Brechungsindizes der Medien, 
sondern durch die ,, Wellenwiderstande“ bestimmt. Da in (19) und (19a) die beiden 
unabhangigen Ausdriicke ¢, #, und ¢,/u, auftreten, konnen e, und m4, getrennt be- 
stimmt werden. ¢, 4, kann z.B. durch die Ablenkung eines Prismas und ¢,/, aus 
der reflektierten Intensitat gewonnen werden. Die Tatsache, da man bei nicht- 
absorbierenden Medien in beiden Fallen bei dem sonst tublichen Vorgehen den 
gleichen Brechungsindex erhalt, ist daher ein Beweis, da8 die Annahme = 1 er- 
fiillt ist. 

Diese Uberlegung erscheint bei nichtabsorbierenden Medien trivial, diirfte aber 
bei optisch aktiven und ferromagnetischen Stoffen von Bedeutung sein. Dazu 
wire jedoch eine eigene Untersuchung erforderlich. Im folgenden wird daher stets 


ae ae (19a) 


L= 1 gesetzt. 
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Beim Lichteinfall vom Medium 1 soll der Fall der Totalreflektion 
gesondert betrachtet werden (§ 8), d.h. cg soll zunachst reell Seiler 
Grenzwinkel der Totalreflektion (c,= 0) ist jedoch noch in den zunachst 
abgeleiteten Formeln enthalten. 

Beim Lichteinfall vom Medium 3 soll der Einfallswinkel wy, sein, d.h. 
er ist gleich dem zu y, gehérenden Brechungswinkel (Umkehrung des 
Strahlenganges). Befindet sich die zu untersuchende Schicht auf einer 
planparallelen Glasplatte, dann ist diese Bedingung von selbst erfillt, 
wenn der Einfallswinkel relativ zur Glasplatte beim Lichteinfall von 
beiden Seiten ys ist. 

Zur Berechnung von f) ist es zweckmaBig zu setzen f\”) = ky (a, —78,) 
bzw. £0?) =k (a,—ib,), je nachdem,- ob € senkrecht oder parallel zur 
Einfallsebene liegt?. Aus Gl. (16) und (18) ergibt sich dann 


a—be=n—k?—nis} (20) 
2050 —2y ke, 
und 
2 2 2 2 
oie Fey? Bae ee (Mey = Py) (Me — Bg) 4 My Py, By | 
Dae oP mma 2 y ve (nz + k?)? 
2 2 
— (205, —— *y) A = 2 Ny k, B (21) 
be io Aas Nba yd (ni, — ki) 2n, ky — (n; — hi) 2 My Ry 
4A, 0, = ANy Ry | Ny S71 (n2 + R?)? 
2 22 
=2n,k, A+ (n2—R) B J 


mit den Abkiirzungen 
n? — k? 


(EF RDP” 


2n, k, 


— — 2 2, ! 
Lome lear (ER 


B= nis? 


Fiir senkrechte Inzidenz (s, =0, A=1, B=0) ist a=n und b=k. 
Bei einer anisotropen Schicht ist a, == a, und 6, + b,. Bei einer isotropen 


1 Dieser Ansatz fiir f?) ist sehr allgemein. Er enthalt folgende Falle: 

1. Nichtabsorbierende Schicht: a+ 0, b=0. 

2. Nichtabsorbierende Schicht bei Totalreflektion (z.B. Luftschicht zwischen 
zwei Glaskérpern): a=0, b+ 0. 

3. Absorbierende Schicht: a+0, b+ 0. 

Im letzten Fall wird stets ein Teil der einfallenden Energie in Warme umge- 
wandelt. Dariiber hinaus gibt es aber auch keinen Einfallswinkel, bei dem die 
Fortpflanzungsrichtung im absorbierenden Medium parallel zur Trennflache der 
Medien liegt. Dies folgt aus dem Brechungswinkel Wo (Dieser ist tatsachlich ein 
Winkel, also reell. Er darf nicht mit dem oft formal eingefiihrten homplexen Bre- 
chungswinkel verwechselt werden), fiir den man die Beziehung 


NS 
tgp, = Beales 
z a 


erhalt. a=0 und damit y,=90° ist nur dann moglich, wenn k=0 ist. 
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Schicht (n, =n, =n, und k, = k, =k,) dagegen gehen die Gln. (21) in (20) 
uber. Nur dieser Fall wurde bisher in der Literatur behandelt?. 

Die Gleichungen fiir die komplexen Amplituden lassen sich nun in 
folgende endgiiltige Form bringen, die fiir ©, und G, gilt: 


1, —2tan —2br 
2 lp 7 


i iB tone pe ae hen het 
4 rr’e 2140 2 2b 
/ —2tan —2by 
ee ania EOP ert e2inscyn \ (22) 
Heb py’ e 2847 4,250 4 
1 ,—taNy ,—b .insCan | 
D DD e ie Bas _ me QD’ 
ieee te 84 Nz C3 | 
mit den Abkiirzungen 7=k,d=22 d/A, nN, =", —tk, und 
ee N, C,—a,+1b, : 1, — Ny Cr = (ap —2 bp) , ny ; 
SS SS = —— - ; == -- 0 = te 
= Ny C,-- A, — 1, ” p 1, ++ y/C, * (ap — 7 bg) 2 Pp Ny ( im ty) 
; eae AEG ge ee} 
aS ihe a, —ib, — Nz Cg Sod M3/C3° (4p — 1 by) — wr, y Ny Ce 
‘= ar = — j ry, = b 
G,—4 b, + Ns Cy” N3/C3* (Ap — 2 dy) + nh’ P Ns LP 


d= 1+ x, dD, = 1+ 45. 


s 


II. Mitteldicke und ,,dicke‘‘ Schichten. 
§ 5. Die Bestimmung der optischen Konstanten und der Schichtdicke. 


Entwickelt man die Exponentialfunktionen in (22) in Reihen, so 
kann man bei extrem diinnen Schichten Glieder mit hdheren Potenzen 
von 7 vernachlassigen. Dieser Fall wird in Abschnitt III behandelt. 
Schichten, bei denen der Einflu8 von Gliedern mit 7? noch auBerhalb 
der MeBfehler hegt, werden als mitteldick bezeichnet. Bei ,,dicken“ 
Schichten schlieBlich kénnen die Mehrfachreflektionen im Innern ver- 
nachlassigt werden. Sie sind in den Gleichungen fiir mitteldicke Schich- 
ten als Sonderfall enthalten. 

Bei der Bestimmung der optischen Konstanten und der Schichtdicke 
wird ahnlich wie friiher bei senkrechter Inzidenz ([J] bis [4]) von den 
Komplexen Amplituden ausgegangen, die durch je eine Intensitats- und 
Phasenmessung bestimmt werden konnen. Dies ist hier von besonderer 
Bedeutung, da bei Benutzung der Intensitaten allein oder der relativen 
Phasen und Amplituden die Gleichungen so kompliziert werden, daB 
eine Auflosung nach den optischen Konstanten und der Schichtdicke 
praktisch nicht mehr mdglich ist (vgl. §§ 6, 7 und 10). 

a) Bestimmung der optischen Konstanten im der Schichtebene. 
Steht © senkrecht zur Einfallsebene, dann erhalt man die Formeln fiir 


1 Die Rechnungen von G. Szivessy (Handbuch der Physik, Bd. 20, S. 861.1928) 
beziehen sich nur auf eime Grenzflache zwischen unendlich ausgedehnten Medien. 
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die komplexen Amplituden bei schrdger Inzidenz (22) aus denjenigen fiir’ 
senkrechte [4] durch folgende Substitutionen: 


Ny > Ny Cy, Nz —> Ns Ca, Ng > a,—1),, 


wie man durch Vergleich von (22) mit den friiher [4] abgeleiteten For- 
meln ersieht. Die frither [4] angegebene Formel zur Bestimmung von ng 
kann daher ohne weiteres dazu verwendet werden, um a,—7b, zu ge- 
winnen, wenn die eben angegebenen Substitutionen ausgefiihrt werden. 
Aus a,—1ib, kénnen mit Hilfe von (20) leicht 7, und k, berechnet werden. 

Ist m, und k, von m, und k, verschieden, dann konnen erstere in 
gleicher Weise gefunden werden, wenn man die Schicht um die z-Achse 
um 90° dreht. 

Auch die friiher [4] zur Schichtdickenbestimmung angegebenen Glei- 
chungen kénnen leicht auf schrage Inzidenz mit Hilfe der Substitutionen 
tibertragen werden. 

b) Bestimmung der optischen Konstanten senkrecht zur Schicht- 
ebene. Die optischen Konstanten der Schicht senkrecht zur Schicht- 
ebene kénnen nur bestimmt werden, wenn eine Komponente von © 
senkrecht zur Schichtebene vorhanden ist, d.h. nur bei schrager Inzidenz. 
Zu diesem Zweck miissen die Gln. (22) (mit dem Index # versehen!) nach 
a,—tb, aufgelést werden, wahrend n, bereits in a) bestimmt wurde. 
Analog wie bei senkrechter Inzidenz bildet man zu diesem Zweck den 
Ausdruck 9%/9,, der die Schichtdicke nicht mehr enthalt und lést 
nach a,—7b, auf. Man erhalt? 


Ns es 


9; n 
RY (1 — *,)? 4+ 2 erie [a - (= } 
(4,—2 0,)? =n, ss oo — a : (23) 
OT EN ied, 2ieP | 2 n i 
—* Ry, (1+ Ry)? — The" * a eo (1+ %4)| 


Oy 
Fir ,,dicke“’ Schichten ist J4 0 und (23) vereinfacht sich zu 
A Mats 
Ny 1 + Rp y 
Einen anderen Spezialfall erhalt man, wenn das Licht unter dem 


Polarisationswinkel der Glasunterlage einfallt. Dann gilt m,/c,=g/cg 
und (23) vereinfacht sich zu 


a,—t b,= ns (24) 


oP 

2 W(1—R,)2 +10 Pay 
j Ae p d 
(a,—ib,)? = nt pl b 


. oF ; (25) 

H, (1+ Rp)? + he 4 wR, 
Aus a,—7b, kann mit Hilfe von (21) in einfacher Weise A und B 
berechnet werden. n7—k? und 2n,k, lassen sich dann nach folgenden 
1 Dabei ist Th ent — eat 


2 o 
M4 Cy Ds (vgl. $6). 
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Gleichungen bestimmen: 


B 


(1— A)? + BB 


n? — k? — ae 


2 2 
2 Goapap pe 151 20k = 


Wisi. (26) 


Fiir die Schichtdicke erhalt man die Gleichungen: 


ie ie Wp 4 Ny Ng 5 Ny Nz Ng ny (27) 
nf — “A os 
e2inacsn — [P pricy 1 , 6 — : = — = (28) 
tat (1— 9)? — Ea (1+ 8,2 
Dabei gilt 7 ae 
Op =a, —1b,, = 20. 


Beim Lichteinfall unter dem Polarisationswinkel der Glasunterlage 
erhalt man als Spezialfall von (27) 


2 
n3 
R, a Ny 
e2t Ns C37 ols ae 2) 
- KR nz : ( 9) 
‘ p 4 3 2 
1 are tt 
i os p 


Man hat zur Schichtdickenbestimmung insgesamt vier Gleichungen, 
namlich (27), (28) und zwei analoge Gleichungen fiir ©, [vgl. a)]. Wie 
frither [4] ausfithrlich gezeigt wurde, ergeben sich damit mehrere Kon- 
trollméglichkeiten, die es gestatten festzustellen, ob die den Rechnungen 
zugrunde gelegten Voraussetzungen auf die jeweils untersuchte Schicht 
zutreffen. 


$6. Reflextonsvermogen und Durchlassigkeit. 

In §5 wurden Formeln angegeben um aus den MeBgroBen (Intensi- 
taten und Phasen) die optischen Konstanten und die Dicke der Schicht 
zu bestimmen. Bei vielen Untersuchungen ist es jedoch notwendig in 
umgekehrter Weise die MeBgréBen aus den optischen Konstanten und 
der Schichtdicke zu berechnen. In diesem Paragraphen werden daher 
die Gleichungen fiir das Reflexionsvermégen und die Durchlassigkeit 
der Schicht und in § 7 fiir die absoluten Phasen abgeleitet. Die Total- 
reflexion wird in § 8 getrennt behandelt. 

Aus den komplexen Amplituden (22) gewinnt man die Intensitaten, 
indem man jede der Gleichungen mit ihrem konjugiert Komplexen 
multipliziert. Die so erhaltenen Ausdriicke fiir schrage Inzidenz konnten 
auf eine ahnliche Form gebracht werden, wie die von MURMANN [17] 
fiir senkrechte Inzidenz angegebenen. Die Formeln werden jedoch er- 
heblich einfacher, wenn man den Gin und oj einfiihrt. Nach langerer 
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aber elementarer Rechnung erhalt man fiir das Reflexionsvermogen J, 
(Lichteinfall von der Glasseite), /, (Lichteinfall von der Luftseite) und 
die Durchlassigkeit 1,7 


Tote Q Gof 28 + R Gin 28 + ¢ cos 2% +7 sin 2% } 
r~ S$ Coj 28 + T Sin 2B +s cos 2a +# sin 2% 
3 Q oj 28 — R Sin 2B + g cos 2%—rsin 2a, (30) 
"~~ S Cof 28 + T Sin 2B + s cos 2x +¢sin 2% 
I pennies Py: 
4~"SCof2B+T Sin2Btscos2a+isin2a * 
Dabei ist 
a) fiir © senkrecht Einfallsebene 
=a. =a 2700) 1, B= 0.4 = be 2rd] A, 
Q 228 2 2 2 2 2 =|, y : 2 \ 
<= (mn? c? + a? + b?) (ne c3 + a? + DB?) Pep RIOTS 
R = 2a, (m, Cy — N9.lq) (1, Cy My Cg — a? — b?) 
T = 2a, (my Cy + M3 C3) (4 C1 3 Cg + aS + 88) 
D = 16M, ¢ Ng ¢3 (a5 + 05) rm G4) 
ih — (nt ot — at 28) (nf o} — a2 — 2) 7 4 0, 5.0563 
y = — 26, (my Cy — Ng Cs) (4 Cy M3 Cg + AF + BF) 
t = —2b,(m, C, + M5 C3) (My Cy Mg Cg — a2 — b?). 
b) fiir © parallel Einfallsebene!: 
a= Ay7, p=2,7, 
QO ne Ae 3 ms 1 49 4 5 
Spo [ee (A? + BA) + af + 08|/"8 (42 + 9) + af + 08] 
= Ny Ng 
i f4 Perms ene 
_ Tats oils \ ayes. 
R =2(a,4 +6 »B)(* Sales "s (A2 + BY) — a} o| 
N- nN. i 
Pad h(i Mam oy 
D = 16> (a3 + 0) (A? + BY) (32) 


t Beam Durchgane des Lichtes ist zu beachten, da® die Breite des Lichtbiindels 
in Medium 1 und 3 verschieden ist. Fiir die Durchlassigkeit gilt daher offensichtlich 


(3) (3) (3) 2 
pes EX, Aig C3 Nz Co Ey 
CS Fain aad, So Fi) 
Eo. Hey MC, | Ee 


1 Dabei wurde die Beziehung (ni, ++ Ry)? (A? + BY) = (af + 03)? benutzt. 
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Fare ay ata] ae my a 


= a 9 
a 4 es: (6, A — a, B)? 


ty Cs 


y =—2(b,A—a,B)(™ ales "3 (42+ B2) + a+ e| 


Est Oxy ciety Os 


t =—2(b,4—apB)(™ + “)] ™ (42 + BY) — ah — a3]. 
Wie zu verlangen ist, stimmen die Abkiirzungen aus a) und b) fiir 
senkrechte Inzidenz (A =1, B=0) iiberein. Man erhadlt dann die von 
MuRMANN [17] abgeleiteten Gleichungen als Spezialfall der Gln. (30)1. 
Bei ,,dicken“* Schichten ist Cin 28 ~Coj 28 >>1. Fiir das Reflexions- 
vermogen eines anisotropen absorbierenden Mediums erhalt man daher 


== wid J],==——. (33) 


Fiir senkrechte Inzidenz erhalt man aus (33) die bekannte BrErsche 


Formel 
em (Mg — ™)? + F* 
4 (M_ + 1,)? + h? 


und analog J, mit m, an Stelle von n,. 

Die Bestimmung der vier optischen Konstanten und der Schicht- 
dicke (fiinf Unbekannte) allein aus den sechs Intensitatsgleichungen ist 
prinzipiell mdglich. Schon die drei vereinfachten transzendenten Glei- 
chungen, die fiir eine isotrope Schicht gelten, sind aber praktisch kaum 
mehr zu lésen (nahere Diskussion in [3]). Selbst wenn die Schichtdicke 
als bekannt vorausgesetzt wird, ist die Berechnung der iibrigen zwei 
Unbekannten so umstandlich, daB von amerikanischen Autoren [19] 
elektronische Rechenmaschinen zur Losung herangezogen wurden. Die 
fiir eine anisotrope Schicht sich ergebenden fiinf Gleichungen sind noch 
schwieriger aufzuldsen. Selbst wenn man bei verschiedenen Einfalls- 
winkeln beobachtet, so z.B. beim Polarisationswinkel oder dem Grenz- 
winkel der Totalreflektion, scheint eine Losung nur durch duBerst um- 
standliche graphische Interpolationen méglich zu sein. Diese Schwierig- 
keiten werden durch das in § 5 wiedergegebene Verfahren vermieden, das 
durch Einbeziehung der absoluten Phasen analytisch darstellbare, 


strenge Lésungen liefert. 


1 Bei senkrechter Inzidenz bestehen zwischen den hier eingefiithrten Abkir- 
zangen Q, R, S, T und den von MuRMANN verwendeten %, 0,0, t folgende Zu- 
sammenhange: 

2027-06, DBS = OAR, — » DIR = = (YO) 


qg, ¥, Ss, t haben bei senkrechter Inzidenz die gleiche Bedeutung wie bei MURMANN. 


21 = 0t— 4G. 
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Eine weitere Diskussion der Formeln (30) miiBte sich auf mehr 
technische Fragen (Reflexionserhohung, -verminderung, Polarisations- 
schichten u.a.) erstrecken. Davon soll hier abgesehen werden, 


§ 7. Die absoluten Phasen. 

Die absoluten Phasen lassen sich aus den komplexen Amplituden (22) 
berechnen, indem man Real- und Imaginarteil trennt und den Quo- 
tienten daraus bildet. Fiir e, (Reflexion von der Glasseite) und ¢, (Re- 
flexion von der Luftseite) erhalt man: 


X Cof 26 — Y Sin 2B + ¥ cos 2a+ 2 sin 2% 


te er ale V of 2B + Z Gin 2B —v cos 2a+ ysin 2% 4) 
t & Bt = X Cj 28 — y Sin 28 + x cos 2a+Z sin 2% B 
Bey 3°31] v Cof 28+ 2Sin 2B —V cos2x+Y sin 20° 
Mit den Abktirzungen: 
a) fiir © senkrecht Einfallsebene 
A= AI 0; 1, CG, 0. | 
Y = — 2m, ¢, b, (nh c§ + af + be) 
= (nc? — a? —B2) (n3.c3 + a? + 02) 
Z = 2Ng C3 a,(n? ct — a? — b?) 
peepee ( (35) 
y = —2N3 C3 b, (ni c} + a? + 6?) 
v = (my ct + as + 88) (mg cg — as — Bf) 
z= 2m, ¢, a,(n3c3 — a2 — b?), | 
b) fiir © parallel Einfallsebene 
- Ny, N- 
X= 4% 7 (a, A + b,B) (b,A —a,B) | 
ry VW 
¥ =~274 (b, A —a, B) e (42 + BY) + a3 + 2] 
r ny o| | 3 42 9 
V= | (4? + BY) — a} — 09] | 7 (42 + Be) + af + 0] 
cms yd wer »B)|* aU Pears ey: 03| 
Cs Ct p Dp (36) 
x =—X 


2 
y= — 279 (by A—a,B) | (42 + BY) + a8 + By 


v= | (42+ BY) + a8 + 03]/7) (42 + Ba) — a3 03] 


a—— Le m5 
2 (ap +b,B)| = (A? + B2) a, v3]. | 


a und # haben die gleiche Bedeutung wie in § 6. 
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Die Phasen bei Durchgang lassen sich nach folgender Formel be- 
rechnen: 


U sina ol B + Sin B (w cos «+ w sina) 


tg (€4— Ne C. = - 
& (€q— M3 C3) U cosa Sin B + Cof B (w cosa — usina) G7) 
mit den Abkiirzungen: 
a) fir © senkrecht Einfallsebene 
U = a, (mC Ns C3 + a? + 5?) | 
U = b, (My C M3 C3 — at — B®) (38) 
w = (a2 + 5?) (nm, c, + 1563), | 
b) fiir © parallel Einfallsebene 
—_ Wl BLSUOLED YES 2 P 
U = (ap A +b,B) | Sn ee hae 23 or 
Nn, nN 2 
u = (b,A—a,B)|™ “(42 + BY) — at ag] | (39) 
ey en 78 fics OO a 2 
w = (a? 4 05) (2 Pate ae | 


Wie bei den Intensitaten kénnten die optischen Konstanten und die 
Schichtdicke auch aus den Phasen allein nur auf sehr umstandliche 
Weise gewonnen werden, da auch hier fiinf transzendente Gleichungen 
zu lodsen sind. Vergleicht man dagegen das in §5 angegebene Verfahren, 
so sind die Vorteile unmittelbar ersichtlich, die man bei Verwendung 
der komplexen Amplituden gewinnt. 


$8. Gestorte Totalreflektion. 


Beim Fehlen einer Schicht (Medium 2) kann der Einfallswinkel so 
gewahlt werden, daB Totalreflektion beim Ubergang vom Medium 1 
nach Medium 3 stattfindet. Dies ist bekanntlich der Fall jenseits des 
Grenzwinkels der Totalreflektion. Dieser behalt seine ausgezeichnete 
Bedeutung auch dann bei, wenn die Totalreflektion durch eine absor- 
bierende Schicht (Medium 2) gestért wird (,,gestorte Totalreflektion"*) }. 
Beim Grenzwinkel gilt stets c,=0. Es soll jetzt der Fall behandelt 
werden, daB das Licht bei einem gr6éBeren Einfallswinkel als dem Grenz- 
winkel der Totalreflektion auffallt. Die Dicke und die optischen Kon- 
stanten der Schicht werden keiner Einschrankung unterworfen, d.h. 
die Schicht kann auch anisotrop sein. 


1 Unter Grenzwinkel der Totalreflektion wird daher stets der zur schichtfreien 
Glasunterlage gehoérende Grenzwinkel verstanden. Die beim Ubergang vom Me- 
dium 1 nach Medium 2 bzw. von 2 nach 3 auftretende Totalreflektion braucht 
nicht gesondert betrachtet zu werden, da sie in den in den vorhergehenden Para- 
graphen abgeleiteten Formeln bereits enthalten ist (vgl. FuBnote 1, S. 154). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 441 


162 HeErwic SCHOPPER: 


Es brauchen nur Formeln fiir J, und e, abgeleitet zu werden, da fiir 
alle Einfallswinkel, die gréfer sind, als der Grenzwinkel der Total- 
reflektion /5 = I? = (ist [vgl. (30)], d.h. es existiert keine von der Schicht 
weglaufende aban Welle im Medium 3. Fiir die Rechnung ist es zweck- 
maBig, das Brechungsgesetz formal beizubehalten (komplexe Winkel)). 
s, ist dann jedoch gréBer als 1 und cs wird imaginar. Es gilt 


i, Sj Na Sa, Gy = 08 A at) 8g \nis?}—n3. (40) 
Setzt man diesen Ausdruck fiir c, in die Gleichung fiir die komplexe 
Amplitude (22) ein und berechnet die Intensitat 7, und die Phase e,, dann 
zeigt sich, daB auch im Falle der Totalreflexion fiir J, Gl. (30) und fir e, 
Gl. (34) gilt, wobei allerdings die Bedeutung der dort eingefiihrten Ab- 
ktirzungen gedndert wird. Es muB8 jetzt lauten: 


a) fiir © senkrecht zur Einfallsebene 


= (nheh + a2 + 88) (nBeh + a? +02) 7 


4 mec Ny Cy Ne Ce 

R nai 2 2 2 
Tio 2m, ¢, a,(n§c3 + a? + b?) + 23 Cy b,(n2c? + a? + 5?) 
| 

s 


= — (nici + a? + 62) (n3 cf + a? + 8?) ) Ff 4a.dom a M3 63 r (41) 


y + 
= 2 ; ae 2 2 
if = 213 03 ds (ni c? — a? — b?) thon, cy b, (n3.c3— az — b*) 
Xi AMy C, Me Cy v7 A= 4 oy Mes a 
2 2 ; me 2 
Z =2M3 6, b, (ni ci — a? — b?) y= 23 ¢, a, (nz c? + a® + 6), 


b) fir © parallel zur Einfallsebene 


ae a} (42+ BY) + ak 4 Pate te +o] 


_ Ny Ns 
{fae (a, A + b,B) (b, A —a,B) 


R 
TE 4p ch nA + by) | 2F (42+ BY) 4 a8 + eB] 4 
} 22 (by A a,B)| 7 (42+ BY) + a2 4 e3| 


2 
eet ace eee 


C3 


thas c, (4p A + b,B) (bp A—a, B) (42) 
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}=*}2% 0,4—ay0] cae By pa] + 


x 


, y2 a : 
+2 (ap A+ 0,B)|"# (42+ BY) —a3 03 


X = 470 (bp A—a,B)? x= 4 = = (a, A +b, B)? 


ye 
(b, A ayB) |" (42+ BY) —at 33) 
y = 27 (a,A+b,B)|"E (424 BY) + ad + oe], 
3 


Y, V,v und z behalten in beiden Fallen die gleiche Bedeutung wie in 
(35) und (36). 

Bei einer absorbierenden Schicht ist J, im allgemeinen kleiner als 1. 
Das Verhaltnis von reflektiertem und absorbiertem Intensitatsbruchteil 
hangt gemaB (30) von den optischen Eigenschaften der Schicht und dem 
Einfallswinkel ab. Absorbiert die Schicht nicht, dann folgt aus (20) 
und (21), daB B und auBerdem a oder b verschwinden. Ist a=0, dann 
gilt O=S, R=T, q=s und «—0. Ist dagegen }=0, dann gilt Q= S$, 
g=s,r=tund f=0. Damit folgt aus (30), daB, wie zu verlangen ist, 
in beiden Fallen J,=1 ist. Die Phase e, hangt dagegen sowohl bei ab- 
sorbierenden als auch bei nicht absorbierenden Schichten stets von den 
optischen Parametern der Schicht ab. Setzt man d=0O, dann erhalt 
man aus (34) die bekannten Formeln fiir die Phasenanderung bei Total- 
reflektion an der Grenzflache Glas—Luft. 


III. Extrem diinne Schichten. 


$9. Intensitaten und Phasen. 

Bei extrem diinnen Schichten (7?<1) konnen in den strengen For- 
meln fiir die Intensitaten und Phasen die transzendenten Funktionen 
in Reihen entwickelt werden. In den folgenden Formeln wurden Glieder 
mit 7? noch beriicksichtigt. Sie werden manchmal als Korrektionsgleder 
benotigt. 

Fiihrt man die Reihenentwicklungen durch und faBt geeignete 
GréBen zusammen, dann erhalt man folgende Ausdriicke: 


a) © senkrecht zur Einfallsebene. 


Ny Cy — Ng Cg)” — 4 ny Ry N (My Cy — 25 Cy +Ci+C,C, 


Tee 


( ) ) 
7 (ny Cy + Mg Cg) + 4% hy 1 (My Cy + Ng ¢, €3) + Ci + C,C, 
ioe (ny C — 3 C3)* + 4n, hey 1 (ty Cy — Ng Cg) + Ci + Cy Cy (43) 
1 (ity Cy + Ng Cg)? + 4 My hy 9 (My oy + My Cg) + Ci + Cy Cy 
eek 4n, Cy Nz C3 yh 
Pity) (my Cy + Mg C5)? + 4 my hy 1) (My Cy + M5 Cg) + Ci + C2 Cy a!) 
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; n (ng — my + RZ) + Cy M3 3 
Be ge cogs = : 
tS oo n? — n2 — 2Ns Cg * 2, hyn + CyCg— Cy 


y (nz — n+ RE) — 4 Cy (44) 

Ee lc n2 — n2— 2n, C,°2n, k,n + CeCs— Ci— 4H Cin Ge 
n (nz — ny + FE) — $0 Cy (1 G — 3 63) ne 
Ny Cy + Ng Cy + 2Ny Ry N — ¥N Ce (My Cy — 3 C3) + HP? Ny Cy N3 C3 


tg e, = 


5) 


b) © parallel zur Einfallsebene? 


Ne } n N,\nN, n ny Nz : 
(2 —") — Any hyn (2 —"8) 4.2 : va ae eae eee 
Cy yO 


[? o3 wo Gy NG Gi IZ 
Paar al te Nn ny ws) N3 ee ty Bo FB 
Lays 28 u =e Se is) ADE AED 7 
@: 4 sacar é Zi 3 & ' 63) Cy C3 ee are oy x 
\? Ny, Nn My N\N, n Ny Ng 
ues + 4ny hyn (™ s) 2 (" ) - 2p Bop Di 2-6 CyB 
TP Cmnes C83 C, C3) Cy Cy 1 63 
r 2 / n L N, | N3\N, 0. Ny, Ng 
cEes aus) eo 8) Le Back Dib 2k oC Mp 
(Patel i aieiacs n(¢ "Og a Cy ' C3) 0, Cg ; Cima 
ny n 
ee: 
[? = Gir ae cae i. 
a~ in Ns \* n n n N3\ 2, Ns 5 Ny 13 4 
14-4 k Gee 2 ("2 4 yB4t D2+2+—=CnB 
aa Be be cies PALES ( - hy Gs 
2 2 2 44,52 , YS C2 
"(Ns My + Ry) + Mg t8* Ys As Cy 
: 3 
EO i Sar oa wi NOS eek 
ni ne 
Cy ue ts: 4 Ng 2ny kyn +2 + eet nB+ D3 
Gil & C3 ; Cues 
n 
Ps (ng — 4, + Ry) + nj te? yy Ast rs (Ci, + 2n§ 7? B? — 202nC,) (46) 
tgep= 27 ne one n Ne Ny 
3 #3 —+—24+ 2 ty fy t 1-25 = 9 B= Ds 
3 ey SI : Counc 
e o . = ipy3 
tg = 7 (ng — 24 + Ri) — ni te? w, nf te? ys + As— D3 


nN n ny nN 
424 an hyn t + —§ »B— D} 
Cy Cy ; Gs Gs 


mit den Abkiirzungen 


me (RDP? - 


Apes mz — ke 2n, ky 2 o2 


Oa ye 


deren physikalische Bedeutung aus (51) zu ersehen ist. Alle Glieder, 


die eine der GréBen C; oder D; enthalten, sind kleine Korrektionsgr6Ben, 
da sie den Faktor 7? enthalten. 


1 Bei diesen Gleichungen erschien es zweckmabig fir ay, — bp und 2a,b, die 
Ausdriicke (21) einzusetzen. Dadurch wurden my, und k, von n, und k,, die nur 
noch in A, und B auftreten, getrennt. 
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Dabei gelten folgende Abkiirzungen: 


Ci =2n, ky 


(Cx= 


n (nf ct — a? + 82) 


Ca= 1 (ng cs — a5 + B§) 
C,=7 (n2 c2 + a2 — b?) 


= 272 hee ee 
C5= 7 (n3 cs + a2 — b?) 


n2 
Cy | 3 Ae — a) 
3 : ; 
‘Ng 5 } 
Co 7 | = A Mi a) 


Cie Ny key A — (n’, — ki) B] 


Cy, = (0? — 22) 


n n 
C,=n (a2 — B?) Ci.) A+— (A—2 a) 
Gy Ge 
ne 
C= nl A ns, = 02) 
; 7 ; n> ne eee ne n3 \ 
is AG ta Be aay CinB 
EES wer 23 
ne v2 ‘i ne n2\ 
D2==C +4C; Cot 3 ptt (4 ae C,nB 
1 & \ 3 
n2 nz : nz nz) 
Dp=—Ci+C, Cot 2 7 3 (42 2) Cy B—4n3C, 
te: 4 3 


n n 
p38 Dee 8 EG 
4 co sul Cs 12 
nN v 
2p} = —( 1 3 
a C3 


7 B+ C,Cyp+2—1 nh 9? B 
1 


ate Cy B+ Cy Cys +2) nh PA. 
1 


Auf eine ausfiihrliche Diskussion der Gln. (43) bis (46) soll verzichtet 
werden. Bemerkenswert ist jedoch die Tatsache, daB beim Polarisations- 
winkel (n,/c,=7,/c3) im Zahler von J? und J? nur Glieder mit 7? stehen 


bleiben. 


In erster Naherung erhalt man also fiir diese reflektierten 


Intensitaten diejenigen Werte, die die schichtfreie Glasoberflache er- 
geben wiirde, namlich J?=J?=0. Sollen J? und J? mit Hilfe der 
Naherungsgleichungen ausgewertet werden, dann ist es nicht zweck- 
maBig, beim Polarisationswinkel zu beobachten, da dann Glieder mit 
7? nicht vernachlassigt werden diirfen und der EinfluB hoherer Potenzen 
von 7 abgeschatzt werden miiBte. 


Im Falle der gestédrten 


Totalreflektion gelten fiir extrem diinne 


Schichten folgende Formeln, bei denen auf die Angabe der quadratischen 


Korrektionsglieder verzichtet 


¢ 


wurde: 


n? — n2 — 2, Cy 2n, ky + 203 C,H (nj — ne + R2) 


—— = 
d nt — ni + 2m, C, 2n, hy + 2M Cy (ni — ny + hz) 


M3 0, +1 (ng — ny + RE) + 2505 
mn? c? — n2 c2 + 2ng C3 (n? + nz — k%) — 2ngCy* 2nh sin 


ie 


tg & = 20,04 
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— 27 Oty k, yn 22m (oh — mj ee) 


a “ee £42.71 any hyn +272 (nf iy Ra) ae 
Ce - (48) 


Ny 


vee ty pB +22 nite? yin Ay 
wee a 
rer “hy B+ 272 nttgt vin Ay 
A 
2 2 
n n;S 
$ ee (ng + my — BS) mh a a As 
tg Moe 9D) ‘3 hey 7 3 < 
Cc n n§ id 
oes ences n(n? + n?2, — kh?) +29 nf te? yyy Ay 
Ci C3 . os 
mit der Abkiirzung 
1 n2— ki? 


4a = GE hat B® 


§ 10. Die Identitéten und die Bestimmung der optischen Konstanten 
und der Dicke der Schicht. 


Es liegt nahe, die in § 9 abgeleiteten Gleichungen zur Bestimmung 
der optischen Konstanten und der Dicke der Schicht zu benutzen. Um 
eine genaue Bestimmung der Unbekannten zu erreichen, diirfen diese 
Gleichungen nur nach solchen Kombinationen der Unbekannten auf- 
gelost werden, die als Faktor héchstens 7 haben, da die Glieder mit 7/?, 
wie bereits erwahnt, nur als Korrektionsgr6Ben dienen. 


Die Gleichungen fiir den Fall, daB € senkrecht zur Einfallsebene steht, 
haben eine analoge Gestalt, wie diejenigen bei senkrechter Inzidenz!. 
Es gelten daher die gleichen Uberlegungen, die friiher [3] fiir senkrechte 
Inzidenz angestellt worden waren. Insbesondere werden die drei Inten- 
sitaten I;, I; und J) im wesentlichen nur durch die Kombination 2n, k,7 
bestimmt. Sie sind daher durch Identitaten verkniipft. Diese Kom- 
bination 1aBt sich mit Hilfe der Gleichung 


i 1s, 1—I5—I8 
2n Ny hae = Ny Cy — on “ = Ns Co is Yr (49) 


bestimmen (dabei sind Korrektionsglieder beriicksichtigt!) 2. 

“Auch die Phasen ¢;, ¢, und ¢% sind voneinander abhangig, da sie nur 
eine von der in den Intensitatsgleichungen auftretenden unabhangige 
Kombination enthalten, namlich 7(3—n?2+k?). Eine dritte davon 


1 Von der Totalreflexion soll zunachst abgesehen werden. 

* In den meisten Fallen ist n, =n, und ky=h, (vel. 5). Ist dies nicht der 
Fall, dann kénnen die Werte fie 2ny * Bi) aaa n (nb— v2 + y) in analoger Weise 
gefunden werden, wenn die Schicht um die z-Achse um 90° gedreht wird. 
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unabhdngige Grofe kann aus den Messungen mit © senkrecht zur Einfalls- 
ebene nicht bestimmt werden. 

Liegt © parallel zur Einfallsebene, dann zeigt sich folgendes: Die 
drei Intensitaten J?, J? und J enthalten auBer der bereits bekannten 
Kombination 27,k,7 nur die neue Kombination 


: 2n, k, 
I (m2 + R22 


Diese 1aBt sich (bei Beriicksichtigung von Korrektionsgliedern) aus der 
Gleichung 


2n,R. Ns N+ | Ip 5 If, Cs Cy 
f] (n2 + 2)? | Ss ey #5. tae zi u a Wi. a (50) 
berechnen, die man aus den Gln. (45) erhalt. 


In den Gleichungen fiir die Phasen ¢?, e& und ef kommt auBer den 
bereits angegebenen Kombinationen nur eine neue vor: namlich 7 Ag. 


Bei schrdgem Lichteinfall koOnnen daher aus den sechs Intensitats- 
und den sechs Phasenmessungen nur die vier Kombinationen 


d(ng—n', + hk?) = Re(e,—e,) d; 2n, ky d = Sm (é,—e,) d 
4 n2 — k2 pedal iN « 2n,hz Aris te oferty 
d|—, ee Re(— — .)4 -d=3m(— —}4| 


2 2 2 ial la 
N3 (nz + kz)? \ €3 (12 - kz)? 3 €; 


bestimmt werden. Eine getrennte Ermittlung der fiinf Unbekannten 
ist daher nicht mdglich, falls keine Beobachtungen bei gestérter Total- 
reflexion mit herangezogen werden. DaB sich gerade diese vier Kom- 
binationen ermittelfi lassen ist kein Zufall. Wie in (51) bereits angegeben 
wurde, sind diese der Real- bzw. Imaginarteil von d- (e,;—e,) und von 
d - (1/e3—1/€,). 

Werden auch Beobachtungen bei Totalreflexion ausgefiihrt, dann 
lassen sich weitere unabhangige Kombinationen bestimmen, so z.B. der 
Real- und Imaginarteil von d(e,—e,) [vgl. (48)]. 

Um alle optischen Parameter und die Dicke einer diinnen anisotropen 
Schicht bestimmen zu kénnen, miissen daher Intensitats- und Phasen- 
messungen bet mindestens zwei verschiedenen Einfallswinkeln ausgefuhrt 
werden, von denen der eine kleiner, der andere groBer als der Grenzwinkel 
der Totalreflexion sein muB. Werden Beobachtungen bei weiteren Ein- 
fallswinkeln angestellt, dann erhalt man Kontrollwerte. Da sich hierbei 
eine groBe Zahl von Auswerteméglichkeiten ergibt, die nach dem jeweils 
vorliegenden Fall mehr oder weniger zweckmaBig sind, soll hier nicht 
weiter darauf eingegangen werden. Die jeweils bendtigten Tormeln 
(z.B. fiir den Polarisationswinkel) kénnen aus den allgemeinen Aus- 
driicken leicht gewonnen werden. 
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IV. Die relativen Phasen und Amplituden. 
(Das Verfahren von FORSTERLING.) 


§ 11. Die Bestimmung der optischen Konstanten. 


Bei dem Verfahren von FORSTERLING [6] werden die velativen Ampli- 
tuden (Verhaltnis |E, /|E,|) und die relativen Phasen (Differenz Ep —€s) 


beim Polarisationswinkel gemessen, d.h. die GréBen R,/It, Ry [Ny und 


D,/D, +. FORSTERLING gibt einen Weg an, wie aus diesen MeBgrdBen 
die optischen Konstanten und die Schichtdicke bestimmt werden kénnen. 
Dabei wurde vorausgesetzt, daB die Schicht isotrop ist. Es soll nun 
nachgepriift werden, inwieweit die Rechnungen von FORSTERLING zu 
andern sind, wenn die Anisotropie der Schicht beriicksichtigt | wird. 


FORSTERLING bildet den Ausdruck A aie mit P= Be ee 
Man findet mit Hilfe von (9) und (11) {+P Ry Rp 


At Gap saa) Gl aie aes ay a 
ine (ty — t,) (1 —e 2%) ; a, = 4,—16,. (41) 


Da in dieser Formel nur GroBen mit dem Index s vorkommen, gilt sie 
stets, gleichgiiltig, ob die Schicht isotrop ist oder nicht. Sie kann daher 
zur Berechnung der Schichtdicke benutzt werden, wenn die optischen 
Konstanten der Schicht auf einem anderen Wege ermittelt wurden. 


Weiterhin benutzt FORSTERLING die Kombination ( A —1) Bunt 
B i ®, . . 2 : 
Ba = ; an Unter Beriicksichtigung der Anisotropie erhalt man dafiir 
s <p 
aus (9) und (11) 
B —2tapn 

(A— 1) B=2 Ds a pees Ue A eat (4s— ap) rar oene se 

Dp Dp Ys — Vs Te ee as 77 (42) 


a 


Bei den Rechnungen von FORSTERLING wird wesentlich benutzt, daB 
der in der eckigen Klammer stehende Ausdruck gleich 1 ist, was aber 
nur fiir eine isotrope Schicht zutrifft (a,=a,). Da auBerdem auch Dy» 

d, und r, von der Anisotropie der Schicht abhangen, ist die von For. 
ayaa angegebene Methode fiir anisotrope Schichten nicht brauchbar. 


Prinzipiell ware es méglich, aus den drei komplexen Gleichungen 
(d.h. sechs reellen Gleichungen) fiir Ry/R,, Ry/Ry und D,/D, die fiinf 


+ Das Zeichen ~ deutet an, da® hier kein Vergleichsbiindel bensétigt wird 
(vgl. § 2). Die Bedeutung von und s ist hier gegeniitber der von FORSTERLING 


benutzten vertauscht, da sich die Indizes bei FORSTERLING auf §, hier dagegen 
auf (© beziehen. 
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Unbekannten zu bestimmen. Wéahrend bei Benutzung der absoluten 
komplexen Amplituden (vgl. § 5) die Gleichungen fiir © senkrecht Ein- 
fallsebene unabhangig von denjenigen fiir © parallel Einfallsebene gelést 
werden konnten, ist dies hier nicht der Fall. Dadurch wird die Auf- 
losung der sechs transzendenten Gleichungen nach den fiinf Unbekannten 
aber praktisch unméglich. 


§ 12. Die Bestimmung der Schichtdicke. 
Ein Verfahren zur Bestimmung der Schichtdicke mit Benutzung der 
relativen Amplituden hat EssERs-RHEINDORF [/8] angegeben. Zu die- 


sem Zweck wird der Ausdruck ~~ 1.271 


(mit = 3] gebildet. Unter 


Pies PSA 
Beriicksichtigung der Anisotropie der Schicht erhalt man dafiir 
pe { pa 1 ent as" p24 op hese i= e2t (As— Ap) a] 
P41 p+ a eiasn 1 ,—2iapn 4 pei (as—ap) : (43) 


Daraus 1aBt sich die Schichtdicke in einfacher Weise nur dann gewinnen, 
wenn die Schicht isotrop ist (a,=a,). Ist dies nicht der Fall, dann ist 
die von EssERS-RHEINDORF abgeleitete Naherungsgleichung mit einem 
prinzipiellen Fehler behaftet, und es ist daher erklarlich, daB verschie- 
dene Autoren [5] fiir die Schichtdicke komplexe Werte erhielten. 

Die Methode von EssERs-RHEINDORF 1]aBt sich erheblich vereinfachen 
und auch fiir anisotrope Schichten brauchbar machen, wenn man be- 
achtet, daB in dem Ausdruck} 


—24 A517 
Peete 


—2iapn 
é Bel 
a —2ias 
ty +f, é Ae 


4— 
4 — 


Pa (44) 


pet op 7] 
der erste Bruch weggekiirzt werden kann. Man findet dann leicht: 
/P 
eee oe he an en (45) 
Hep i= Oe IE 


Aus dieser strengen Formel kann die Schichtdicke bestimmt werden, 
wenn a, (d.h. die optischen Konstanten in der Schichtebene) auf einem 
anderen Weg ermittelt wurde. 


Herrn Prof. R. FLEISCHMANN danke ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und fiir sein forderndes Interesse bei ihrer Durchfiihrung. 


1 Bei EssERS-RHEINDORF anders geschrieben, namlich 


poten 4 tine pete 


am ettian_ 4 pee gan! 87 ; 
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Kernquadrupol-Resonanzfrequenzen 
von Cu-Kernen 
in polykristallinen Kupferverbindungen. 
Von 
H. KRUGER und U. MEYER-BERKHOUT, Gottingen. 


(Eingegangen am 10. Marz 1952.) 


In polykristallinen kovalenten Kupferverbindungen wurden die den beiden Kupfer- 
kernen Cu® und Cu® zuzuordnenden Kernquadrupolfrequenzen im Meterwellen- 
gebiet gefunden. Aus den gemessenen Ubergangsfrequenzen ergibt sich fiir das 
Verhaltnis der Kupferkernquadrupolmomente 


26 este 
SS Oh 0,0003. 
Q (Cus) 0 + 0,0003 


Mit Beriicksichtigung des gegenwartig als wahrscheinlich angenommenen Wertes! 
fiir Q(Cu®*) =—0,14- 107-*4 cm? werden die vermutlichen Bindungsstrukturen in 
den untersuchten Verbindungen diskutiert. 


Die kiirzlich entwickelte Kernquadrupolresonanzmethode? gestattet 
besonders einfach die Quadrupolkopplungskonstanten in festen kristal- 
linen Kupferverbindungen, sowie das Verhdaltnis der Kernquadrupol- 
momente der beiden Kupferkerne Cu® und Cu® mit groBer Genauigkeit 
zu messen. Beide Kupferisotope haben den Kernspin I = 3. Infolge- 
dessen erwartet man, wenn am Kernort ein rotationssymmetrisches 
inhomogenes elektrisches Molekiilfeld herrscht, nach (I) eine Kern- 
quadrupolresonanzfrequenz 


COPzz| 
yg = lelaesl (1) 


Die den beiden Kupferkernen zuzuordnenden Absorptionslinien 
V9 (Cu®, ®) wurden ahnlich wie in (I) beschrieben in etwa 1008 
schweren Proben von polykristallinem K[Cu(CN),| und rotem, poly- 
kristallinen, chemisch reinen Cu,O, die sich in der Schwingspule eines 
Pendelriickkopplungsspektrometers befanden, gefunden. Die Absorp- 
tionslinien wurden aut dem Schirm eines BrAuNschen Rohres beobachtet 
und dort wie in (I) mit Hilfe eines kristallkontrollierten Frequenzmessers 
BC 221 T bei verschiedenen Temperaturen vermessen. Die Ergebnisse 
der Messungen sind in Tabelle 1 zusammengefabBt. 


1 Ba Pe Z. Physik 126, 725 (1949). — BLEANEY, B.: Proc. Phys. Soc. Lond. 


A 64, 758 (1951). 
2 DEHMELT, H. G., u. H. Kriicer: Z. Physik 129, 401 (1951). {Im folgenden 


als (1) zitiert.] — Drumect, H.G.: Z. Physik 130, 356 (1951). 


Ue H. KrtGer und U. Mever-BERKHOUT: 
Tabelle 1. 
d ’ 
ee if » (Cu) » (Cue) » (Cu?) : =a senha 
m8 1n, 
baits (°C) (MHz) (MHz) ee) (°C) (kHz) 
a I Ee ee eee ee eee ee 
26,020 | 24,079 | 11,0806 (eee 
+1641 | 16004 | +0,004 | +.0,0003 2 
Cu,O Z r es > 2 3 One 
; 18642 | 26697 | 24,705 | 14,0806 yp ee 
rE +0,004 | --0,004 | +0,0003 | 
33,479 30,984 1,0805 30 
Tet 1 +0,012 | £0,012 | +0,0008 
< vl 3 30,2 0807 « AQTe 
EGG riG@iNe aii 2 32,661 3053224 A : + 4,25-10 10 
MGA ce 86k + 0,004 | +0,004 | +0,0003 
== os) 32,647 80212 1,0806 10 
ae +-0,004 | +0,004 | +0,0003 


Die aus den Messungen bei verschiedenen Temperaturen und in 
verschiedenen Substanzen unter der Annahme gleicher elektrischer Fel- 
der am Ort der beiden Cu-Kerne gebildeten Werte fiir das Verhaltnis 
der Kupferkernquadrupolmomente stimmen innerhalb der Fehlergrenzen 
sehr gut miteinander tiberein. Es ergibt sich im Mittel fiir das Verhaltnis 
der Quadrupolmomente 

Q (Cu®) 
Q (Cu®) 

Die vorliegende Methode erlaubt die bisher genaueste Bestimmung 
des Verhaltnisses der Kupferkernquadrupolmomente. Der gefundene 
Wert ist mit dem weniger genau von BLEANEY, BOWERS und INGRAM! 
aus der Hyperfeinstruktur der paramagnetischen Resonanzlinie im 
CuK,(SO,),:6D,0 und mit dem von BECKER und KRrUGER? aus der 
Quadrupolaufspaltung der magnetischen Resonanzlinien der beiden 
Kupferkerne im K,[Cu(CN),] gemessenen Wert innerhalb der dort an- 
gegebenen Fehlergrenzen in Ubereinstimmung. 

In den bisher untersuchten festen Cl-, Br-, J-, Sb-, As-Verbindungen 
wurde stets eine Abnahme der Ubergangsfrequenz mit wachsender 
Temperatur beobachtet, welche nach (I) dadurch erklart wurde, daB der 
Quadrupolkern in einem iiber die Torsionsschwingungen der Molekiile 
im Molekiilgitter gemittelten inhomogenen elektrischen Feld steht, so 
daB der Feldgradient p,,(7) mit zunehmender Temperatur auf Grund 
der Temperaturabhangigkeit der Torsionsamplitude dem Betrag nach 
kleiner wird. Dagegen wurde im K [Cu(CN),] eine Zunahme der Uber- 


= 1,0806 ae 0,0003 . 


- BLEANEY, By KD) Bowmrs, ): J. Es. InGram: Proc. Phys. Soc. Lond. 
A 64, 758 (1951). 


> BEckER, G.: Z. Physik 130, 415 (1951). — Becker, G., u. H. Kricer: 
Naturwiss. 38, 121 (1951). 
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gangsfrequenz mit wachsender Temperatur beobachtet. Dies weist 
darauf hin, daB der Temperaturgang die Folge mehrerer sich iiber- 
lagernder Effekte sein kann. So kénnte z.B. eine Uberkompensation 
des Torsionsschwingungseffekts schon durch eine geringfiigige Anderung 
der prozentualen Anteile der zur Bindung beitragenden Strukturen auf 
Grund der Warmeausdehnung des Gitters erfolgen. 

Das freie Cu-Atom hat auBerhalb der abgeschlossenen M-Schale ein 
Leuchtelektron. Im ?S,-Grundzustand herrscht am Kernort kein Feld- 
gradient. Dagegen ist im [Cu(CN),]--Komplex-Ion und im Cu,O jedes 
Cu-Atom mit einer solchen Elektronenhiille versehen, daB am Kernort 
ein wesentlich von Null verschiedener Feldgradient resultiert?. 

Die Kristallstruktur vom K [Cu(CN),] ist uns nicht bekannt. Es ist 
aber anzunehmen, daB wie beim kristallographisch wuntersuchten 
K {Ag(CN),.] im Gitter diskrete stangenférmige [(CN)Cu(CN)]--Kom- 
plex-Ionen unterscheidbar sind?. Die Symmetrieachse des inhomogenen 
elektrischen Feldes liegt in Richtung der (CN)Cu(CN)-Verbindungslinie. 

Kupfer-I-Oxyd Cu,O kristallisiert dagegen nicht in einem Molekiil- 
kristall, sondern in einem Atomkristall?, in dem keine diskreten Molekiil- 
einheiten Cu,O mehr unterscheidbar sind. In diesem Gitter* ist jedes 
O-Atom tetraedrisch von vier Cu-Atomen umgeben, und jedes Cu-Atom 
diametral entgegengesetzt von zwei O-Atomen, wobei der Abstand 
Cu—O (1,84-40,01) A betragt, und die OCuO-Verbindungslinie Sym- 
metrieachse des elektrischen Feldes ist. Da jede CuO-Achse gleichzeitig 
dreizahlige Symmetrieachse des Kristalls ist, wird die Rotationssymme- 
trie des inhomogenen elektrischen Feldes am Kernort gewdhrleistet. 
Somit ergeben die beobachteten Resonanzfrequenzen, multipliziert mit 2, 
direkt die Kopplungsfrequenzen. 

Bei bekanntem Kernquadrupolmoment und einem rotationssymme- 
trischen inhomogenen elektrischen Feld am Kernort ist es méglich, aus 
der gemessenen Resonanzfrequenz den Feldgradienten zu berechnen. 
Die Kenntnis des Feldgradienten am Ort des untersuchten Kerns ge- 
stattet dann Aussagen tiber die chemische Bindungsstruktur der Ver- 
bindung zu machen. Dies wird im Anhang an den untersuchten Cu-Ver- 
bindungen naher ausgefiihrt. . 


1 Siehe Anhang. 

2 Hoarp, L.: Z. Kristallogr. 84, 231 (1933). 

8 Bisher wurden Kernquadrupolresonanzen nur in Molekiilkristallen nach- 
gewiesen. Die Messungen am Cu,O zeigen, daB sich die Kernquadrupolresonanz- 
methode durchaus nicht auf Molekiilkristalle beschrankt, sondern sich auch aut 
geeignete Atomkristalle erstreckt. Untersuchungen tiber den zu erwartenden Ein- 
flu8 von Abweichungen von der streng stéchiometrischen Zusammensetzung, die 
im Cu,O und 4hnlichen Verbindungen méglich sind, auf die Linienbreite der Ab- 
sorptionslinien sind im Gange. 

4 Strukturberichte I, 1913—28, S. 153 und 222. 
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Anhang. 


Nach Paurine! laBt sich die Eigenfunktion Y der Valenzelektronen eines 
Atoms A, das kovalent an seine Partneratome X gebunden sein mége, in der Nahe 
des Kerns A naherungsweise durch Entwicklung nach den Wellenfunktionen des 
freien Atoms beschreiben?: 


ae an, lm ae ee (2) 


nim 


Dabei ist m die Komponente der Bahndrehimpulsquantenzahl/ in Richtung der 
Kernverbindungsachse 4 —X. Die Komponente des Feldgradienten in Richtung 
der Kernverbindungslinie ist 


ve=e [ye Iss (3 cos?} — 1) | pdt: (3) 


Da der Beitrag der bei der Berechnung von y,, mit Hilfe von Gl. (2) auftretenden 
gemischten Glieder vernachlassigbar klein ist®, laBt sich p,. darstellen als 


NO ia » | an l,m |? (, 2)n,l,m (4) 


nim 
mit 


(?; dorms f Pam [oe silo. cos aA } bm ati: (5) 


Die Einzelbeitrage (@, .), 1», lassen sich nach Townes # mit der Feinstruktur-Dublett- 
aufspaltung Ay des freien Atoms im Zustand (u,/) in Zusammenhang bringen: 


2eAyv 1(J+-1) 
Z,R oe az (1+ 4) (21 1) (27-4 3) © (6) 


(Pz 2)n,l,m= = 


Beitrage zum Feldgradienten von Konfigurationen, deren m von Null verschieden 
ist, ergeben sich aus 


3m? —1(1+1 
(@:2)n,l,m = oe (Pz 2)n,1,m=0- (7) 


Im allgemeinen setzt sich bei einer Verbindung die wirkliche Bindungskonfi- 
guration aus mehreren Strukturen zusammen®. Zugemischte Bindungsanteile, bei 
denen der Kern von einer edelgasahnlichen Elektronenhiille umgeben ist, liefern 
infolge der Kugelsymmetrie der Ladungsverteilung keinen Beitrag zum Feld- 
gradienten am Ort des betrachteten Kerns. 

In den beiden untersuchten Cu-Verbindungen mit der Koordinationszahl 2 
mu man, wie gezeigt werden wird, zur Erklarung der beobachteten Kopplungs- 
konstanten 3d-Elektronen fiir die Bindung mit heranziehen. Der Beitrag eines 
bindenden d-Elektrons der inneren (M-)Schale zum Feldgradienten la8t sich 
relativ gut angeben, da ein Einflu8 von Ladungen in 4s- bzw. 4p-Bahnen auf die 


1 PauLING, L.: Nature of the Chemical Bond. Ithaca: Cornell Univ. Press 1945. 

* Eine kovalente Einfachbindung A—X erfolgt iiber ein Elektronenpaar mit 
antiparallelen Spins, welches auf einer Bahn umlauft, die sowohl den Kern A als 
auch den Kern X umschlingt. 


* Wie eine Abschatzung ergibt, ist auch der Beitrag des gemischten (sd)-Glie- 
des zu vernachlassigen. 


4 Townes, H., u. B. B. Dairey: J. Chem. Phys. 17, 782 (1949). 
5 Wir danken Herrn Dr. H. G. DEHMELT fiir anregende Diskussionen. 
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Feinstruktur-Dublettaufspaltung A v (3°D3— 3D 3) der Konfiguration (3d’) zu ver- 
nachlassigen ist?. 

Dagegen ist der Beitrag eines duferen 4p-Bindungselektrons zum Feldgra- 
dienten stark von Ladungen in anderen bindenden Bahnen abhangig, die wie zu- 
sdtzliche bzw. abschirmende Ladungen wirken. Sein Beitrag zum Feldgradienten 
1aBt sich infolgedessen nur mit einem gewissen Unsicherheitsfaktor abschatzen. Da 
der (3d1°4p)-Term des Zn II eine etwa viermal gré®ere Feinstruktur-Dublett- 
aufspaltung A » (42 P3— 4? Ps) als die entsprechende (34194 )-Konfiguration des Cu I 
zeigt, wird man erwarten, da ein einzelnes 4p,-Bindungselektron?, welches sich 
auBerhalb der aufgebrochenen 3d-Schale des einfach ionisierten Cu bewegt, einen 
wesentlich gréBeren Beitrag zum Feldgradienten am Ort des Cu-Kerns liefert, als ein 
einzelnes 4,-Bindungselektron, das sich auBerhalb einer abgeschlossenen 3d-Schale 
des neutralen Cu-Atoms bewegt. Wahrend sich fiir diese Konfiguration der Feldgra- 
dient noch abschatzen la8t?, wird in der beim einfach negativ geladenen Cu realisier- 
baren (3d!° 4s 4p)-Konfiguration der Beitrag des 4,-Elektrons zum Feldgradienten 
gegentiber dem neutralen Cu (3d1!° 4) in schwer zu erfassender Weise herabgesetzt. 

Cu,O: Tabelle 2 gibt die Verhaltnisse beim Cu,O wieder. Die in Spalte 3 und 4 
aufgefiihrten modglichen Bindungsstrukturen sind, wie aus energetischen Betrach- 
tungen folgt, diejenigen, aus denen sich nach der Theorie der chemischen Bindung 
von Pautine? die Bindungskonfiguration aufbaut. 

Beim Cu,O erscheint uns ein Beitrag einer reinen (s p)-Bindung aus energetischen 
Griinden ausgeschlossen zu sein, da die pro Cu,O-Einheit im Gitter frei werdende 
elektrostatische Wechselwirkungsenergie von etwa 30 eV® zuziiglich der kovalenten 
Bindungsenergie von einigen Elektronenvolt fiir die beiden (sp)-Bindungen, nicht 
die Energie von etwa 60 eV zu kompensieren vermag, die notwendig ist, um das O- 
Atom zweifach zu ionisieren und am zweifach ionisierten O die fiir die Tetraeder- 
Bindung erforderliche Ausgangs-Elektronenkonfiguration (2s 2%) herzustellen. 


1 Aus spektroskopischen Untersuchungen folgt, daB die Feinstruktur-Dublett- 
aufspaltung des d?-Lochs nahezu unabhangig von der Anwesenheit von 4s-Elek- 
tronen ist. Es ist beim Cu I (3d* 4s?): Av(3?Dz— 37D3) = 2042,86 cm™ und beim 
Cu ITI (34°): 4(32D3—3?D5) = 2071,8cm™. [SHENsTonE, A. G., u. L. WILETsS: 
Phys. Rev. 83, 104 (1951).] Es ist zu erwarten, daB auch die Anwesenheit eines 
4 p-Elektrons den Beitrag des d?-Elektronenlochs zum Feldgradienten nicht wesent- 
lich dandert. Damit ergibt sich nach Gl. (6) fiir (eQ® @,,/2h) pro d,-Elektron der 
Wert —74 MHz, wenn man fiir Q(Cu®) den Wert —0,14-10-?4cm?, wie im 
folgenden stets, setzt. 

2 Die im folgenden bendtigten Bindungselektronen haben die Eigenfunktionen: 


4p: V1.0» 3d,: P3,2,0 
1 
= CATES & depen) 


\2 

3 Fiir diesen Fall ergibt sich aus der Feinstruktur-Dublettaufspaltung des 
Cul (3d°4p) Av(42P;—42P3)=248,38cm+ nach Gl. (6) mit Q(Cu%) = 
—0,14+ 10724 cm? (e 0 wy, ./2h) pro4p,-Bindungselektron zu etwa + 15 MHz, wahrend 
fiir den Fall Cut (3494) der Beitrag des 4p,-Bindungselektrons zu (eQ® q, ,/2h) 
zu etwa +42 MHz abgeschatzt werden kann. Dabei wurde das in Gl. (6) einzu- 
setzende Ap zu etwa 700 cm! berechnet. Dies ergibt sich mit dem m,-Wert fiir 
das 4p-Elektron, ermittelt aus der Lage des Schwerpunkts der (3d°4p)-Terme im 
Cu I1-Spektrum und einem Z;=Z— 4. 

TPN SIRES MES Ie es 

5 Dies wurde berechnet fiir den Cu,O-Gittertyp unter Beriicksichtigung der 
bei Pauttine l.c. S. 338f. gemachten Angaben. 
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Beim O77 lassen sich durch Mischung von zwei 2p-Eigenfunktionen und einer 
3p-Eigenfunktion, sowie der 3s-Eigenfunktion die vier im Cu,O-Gitter am O 
angreifenden Tetraeder-Bindungen realisieren. 

In Spalte 5 der Tabelle 2 ist fiir jede beteiligte Bindungsstruktur Anzahl und 
Zustand der zum Feldgradienten am Cu-Kern beitragenden Elektronen eingetragen, 
wobei das Vorzeichen angibt, ob der Beitrag zum Feldgradienten im Sinne eines 
Elektroneniiberschusses (-+--Zeichen) oder eines Elektronenlochs (—-Zeichen) in 
Richtung der z-Achse wirkt. In Spalte 6 sind die Einzelbeitrage der bindenden 
Elektronen in der zugehérigen Struktur, in Spalte 7 der resultierende Gesamt- 
beitrag dieser Struktur zu (eQ® q, ,/2h) aufgefiihrt!. Die in Tabelle 2 unter (Ila) 
angegebenen beiden (dsp)-Bindungen sind die von PAauLinG? berechneten Struk- 
turen maximaler onace agree Energetisch damit etwa gleichwertig ist die 


reine (dp)-Bindung (IIb) re - (Ya.+ %%.), die zwar eine um 5% geringere Bin- 
dungsstarke liefert, wogegen aber nur genau ein d-Elektron aus der 3d-Schale des 
einfach ionisierten Cu anzuheben ist. 

Bei der in Tabelle 2 unter (I) aufgefiihrten Bindungsstruktur beruht die Bin- 
dung lediglich auf rein elektrostatischen Wechselwirkungskraften, so daB, da bei 
dieser Struktur der Cu-Kern von einer edelgasahnlichen Hille umgeben ist, kein 
Feldgradient am Cu-Kernort herrscht. 

Die resultierende Kernquadrupolfrequenz setzt sich aus den Beitragen der 
Einzelstrukturen gema8 ihren prozentualen Anteilen zusammen. 

Die gemessene Resonanzfrequenz vg (Cu®) ergibt mit Q (Cu®) = — 0,14- 107-4cm? 
als Beitrag der Struktur (II) unter Eerticksichtung von FuBnote +t, Tabelle 2 
etwa 35%. Mischt man namlich (I) und (II) in dem so festgelegten Verhalt- 
nis, so ist, wie der Vergleich von Spalte 8 mit Spalte 7 zeigt, das beobachtete 
(eQ® wp, ,/2h) in Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert?. 

K[Cu(CN),]. Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber vermutlich im [Cu(CN),]7- 
Komplex-Ion beitragenden Bindungsstrukturen. Aus den Messungen am K{[Cu (CN),| 
folgt, daB neben einem ionischen Bindungsanteil* (I) und einem kovalenten (s#)- 
Beitrag (II) sicher noch kovalente Strukturen von der Art (III) und (IV) zugemischt 
sein werden, da eine ausschlieBliche (sf)-Bindung neben dem ionischen Anteil 
einen viel zu kleinen Feldgradienten ergeben wiirde, so daB man zur Erklarung der 
beobachteten Kernquadrupol-Resonanzfrequenz wesentlich zu groBe Werte fiir 
Q(Cu®) anzunehmen hatte. Vielmehr werden auch erhebliche Bindungsanteile 
(III) und (IV) beitragen®, fiir die sich infolge der Beteiligung der 3d-Schale bei 
der Bindung ein gréBerer Feldgradient ergibt. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitat. 


a Bin “34, -Elektronenloch ergibt ein positives m,,, wahrend ein 4p,-Elektron 
ein negatives Queplietert. 

* PavLine, L.: J. Amer. Chem. Soc. 53, 1367 (1931). Siehe auch HULTGREN, R.: 
Phys. Rev. 40, 891 (1932). 

* Allerdings gestattet unsere MeBmethodik es nicht, Aussagen iiber das Vor- 
zeichen der Kopplungskonstanten zu machen. 

4 PauLine, L.: Nature of the Chemical Bond. Ithaca: Cornell Univ. Press 
1945. — WeLtts, A. F.: Structural Inorganic Chemistry, 2. Aufl. Oxford: Univ. 
Press 1950. — Hatssinsxy, M.: J. Phys. Radium (8) 7, 7 (1946). — J. Chem. 
Phys. 15, 152 (1947). 

® Bei der Struktur (IV) betatigt das Cu eine Einfach- und eine Doppelbindung. 
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Thermodynamische Vakuumschwankungen 
der Wellenfelder. 
Von 
ADRIAN E. SCHEIDEGGER und CARLYLE D. McKay. 


(Eingegangen am 23. Januar 1952.) 


Im AnschluB an eine friihere Arbeit iiber die Quantenstatistik der Wellenfelder [J] 

_ berechnen wir hier die Ausdriicke fiir die thermodynamischen Vakuumschwan- 

kungen der letzteren. Es wird gezeigt, daB die Entstehung von Elementarteilchen 

durch die thermischen Schwankungen der entsprechenden Felder extrem unwahr- 
scheinlich ist. 


Wir haben in einer friiheren Arbeit [/] gezeigt, daB die quanten- 
statistischen Methoden von KLEIN [2] ohne wesentlichen Anderungen 
auf die Quantentheorie der Wellenfelder tibertragen werden kénnen. 
Dies fiihrte zu einer konsistenten Darstellung der Thermodynamik der 
Felder, ohne daB es notig gewesen ware, die Wechselwirkung zwischen 
Feldern und Materie mit Hilfe virtueller ,,Kohlenstaubchen“ naher zu 
spezifizieren. 

In diesem Zusammenhange mag es interessant erscheinen, die Aus- 
driicke fiir die Schwankungen der thermodynamischen Zustandsvariablen 
der Felder nach der gleichen Methode auszurechnen. Bezeichnen wir 
eine beliebige dynamische Variable des Feldes mit A und ihren Erwar- 
tungswert mit A (in einer kanonischen Gesamtheit der Temperatur 
1/k0—=T), dann ist der Erwartungswert von (A —A)* ein bequemes 
MaB der zu erwartenden Schwankungen der Variablen A. Wir mogen 
hier feststellen, daB folgende Beziehung besteht: 


(A — A)? = (42-24 A 4 A?) 2 AB A’, (1) 


Wir werden nur die Schwankungen der relativistischen Felder be- 
trachten. Wie in unserer friiheren Arbeit gezeigt wurde, fiihren namlich 
die unrelativistischen Felder auf gewohnliche BosE- und Fermr-Statistik 
der dem Felde entsprechenden Teilchen zuriick, und darum sind auch 
die Schwankungen dieser Felder gleich denen einer Gesamtheit von 
BosE- oder Fermi-Teilchen. Sie wurden z.B. in dem Buche von Fow- 
LER [3] angegeben (Kap. 21). 

Wenn die unendliche Nullpunktsenergie wie gewOdhnlich vernach- 
lassigt wird, dann kann man sowohl das Drrac- als auch das SCHRO- 
DINGER-GoRDON-Feld zugleich behandeln. Die Hamirron-Funktion 
beider Felder kann nimlich als folgende symbolische Matrizensumme 

42* 
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geschrieben werden: 
A =D NxEx, (2) 


worin die Ex die Energieeigenwerte der Drrac- (bzw. SCHRODINGER-) 
Gleichung bedeuten und die Nx Matrizen mit den ganzzahligen Eigen- 
werten 0,1 im Dirac-, 0,1... 00 im SCHRODINGER-GORDON-Falle dar- 
stellen. 

Wir wollen zuerst die Energieschwankungen berechnen. Nach KLEINs 
Formalismus ist die innere Energie einer kanonischen Gesamtheit von 
Systemen durch die folgende Formel gegeben: 


katt é 4) 
E=H=——— log Z=—— log spurexp(— 0.4), (3) ° 


wo Z wie gewohnlich die Zustandssumme bedeutet. Dartiberhinaus 
findet man 


Fa 1 I GG 0 /elogZ Clog Z \2 
i= 7 sp Htexp(— 8H) = 7 Se = aloo +(e) 
woraus folgt 
a ae CE 
Dice oP a 
(H —E) H?—E ap” (5) 


Die innere Energie des DirAc- und SCHRODINGER-GORDON-Feldes 
wurde in unserer fritheren Arbeit angegeben. Dort fanden wir (V be- 
zeichnet das betrachtete Volumen) 


3 ge ee) 
Ey Qi m7 hls 2 (—1)” , mc ia ees 
Atal A ge Die 3 exp ( a kT \{1 '8n mee | so} (6) 


n=1 


fiir das DiraAc-Feld (ohne Spin; mit Spin kommt noch der Faktor 4), und 


E (2umkT)* 1 : mc? Dy kT 
ie ee mo > 7] exp ( n— Sate po +} (7) 


Sn me 


fiir das SCHRODINGER-GORDON-Feld. 

Wenn diese Ausdrticke zur Berechnung der Energieschwankungen 
gemaB (5) verwendet werden, so erhalt man im Falle des Drrac-Feldes 
den folgenden Ausdruck: 


(7 — Eye 2namkT)? 
Fo CAREY mort x 


(Sai nce 3. AT 
<>: 2 exp ( n call i AS sf. 


Dementsprechend folgt fiir das SCHRODINGER-GORDON-Feld 


(= E/? __ (Q2umkT)* 1 mc A oh 
auras 3 (met)? DS exp| n aa — al ae (9) 


2n mc? 


(8) 
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In beiden Fallen kann man die obigen Ausdriicke fiir kleine Werte 
der Temperatur vereinfachen. Es ist leicht zu sehen, daB man in diesem 
Falle sowohl fiir das Drrac- als auch fiir das SCHRODINGER-GORDON-Feld 
die folgende Formel erhalt: 


(Cah IS (2amkT)! Avene f= Pee 
ae "ieee (me?) exp(— 2). (10) 


Dies verschwindet in der Grenze T —0. 


AuBer den Energieschwankungen sind die Schwankungen derjenigen 
Gr6éBe, die die Anzahl der im Feld vorhandenen Teilchen angibt, von 
besonderem Interesse. Der entsprechende Operator, bezeichnet mit NG 
ist gegeben durch 

A Dyce (11) 


Den Erwartungswert von N kann man wie folgt berechnen 
= 1 = - ; 
ee ee ane) 


K KS 
== 


= hoe é 
= Z 28 spur = ae? (= pas, ‘ (12) 
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In gleicher Weise findet man fiir den Erwartungswert von N? 


= 1 2 a Bee: dlogZ |\ 
Nt = fe) | gag aig 82 + “see ae} 13) 
Ugg dr@s 


wonach vermége (1) fiir die ieee Raid 


ce (v—Nje “ene. “ies GER Nx (14) 


folgt. Dieser Ausdruck kann sowohl fiir das Dirac- als auch fiir das 
SCHRODINGER-GORDON-Feld ausgewertet werden. Nach einer langeren 
Rechnung, die wir hier nicht bis in jedes Detail reproduzieren wollen, 
folgt fiir das Drrac-Feld 


Sea EE yee exp | nei 4 15 kT ae (15) 


2 
V h8 8n mc 


und fiir das SCHRODINGER-GORDON-Feld 


N— Ne 2 RT)? { mc 150 hile ee | 
( 7 ) — yay xP ( ne ){t4 8n ie ie (16) 
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Man bemerkt wiederum, daB beide Ausdriicke am absoluten Nullpunkt 
verschwinden. 

Man kann den obigen Formeln eine physikalische Bedeutung bei- 
messen. Vor allem fallt auf, daB die Schwankungen, verglichen mit den 
Erwartungswerten der entsprechenden dynamischen Variablen, unge- 
heuer groB sind. In unserer friiheren Arbeit [7] haben wir gezeigt, dab 
die Erwartungswerte von E und N ungefahr V exp (— mc?/kT) propor- 
tional sind. Daher folgt, daB die Schwankungen [die Quadratwurzel 


der nach (1) berechneten GréBen] ungefahr V? exp (= |r T) mal den 
Erwartungswert der entsprechenden Variablen ausmachen. Fiir Elek- 
tronen in Zimmertemperatur und V=1 cm? ist dieser Faktor gleich 
104:3*10". Da aber die Erwartungswerte selber so ungeheuer klein sind, 
namlich von der Ordnung 10~8:8*10'cm-%, so sind die absoluten Vakuum- 
schwankungen immer noch sehr klein. Das bedeutet natiirlich, daB die 
Entstehung eines Elektron-Positron-Paares durch eine thermodynami- 
sche Schwankung des entsprechenden Feldes bei Zimmertemperatur 
auBerordentlich unwahrscheinlich und in allen praktischen Betrach- 
tungen unméglich ist. Ahnliche Bemerkungen gelten fiir das SCHR6- 
DINGER-GORDON-Feld und die in ihm enthaltenen Mesonen. Daraus 
folgt, daB die thermodynamischen Vakuumschwankungen der Wellen- 
felder keine gentiigende Erklarung der beobachteten Mesonendichten in 
kosmischen Strahlen liefern kGnnen und daB der Grund fiir deren Vor- 
handensein in einem Gleichgewicht der letzteren mit Nukleonen an 
Stelle eines Gleichgewichtes mit der Raumstrahlung gesucht werden 
muB. Die Nukleonen sind ja sicher nicht in einem thermodynamischen 
Gleichgewicht mit der vorhandenen Raumstrahlung, da es viel zu viele 
davon gibt. Wenn man den Ubergang eines Nukleons in Strahlung 
nicht als prinzipiell unmédglich betrachten will, so muB man das Vor- 
handensein von soviel Materie mit nichtverschwindender Ruhmasse als 
einen Zustand, der noch nicht thermodynamisches Gleichgewicht er- 
reicnt hat, ansehen. 


Literatur. 
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Zur Mehrfachstreuung von Elektronen 
in diinnen Schichten. 
Von 
S. LEISEGANG. 


Mit 7 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 13. Februar 1952.) 


Nach einer von MOLIERE angegebenen Methode wird die Winkelverteilung mehrfach 

gestreuter Elektronen in Abhangigkeit von Ordnungszahl und Dicke der durch- 

setzten Schicht berechnet. Die anschlieBend durchgefiihrten Messungen der Streu- 

ung von Elektronen (20 bis 68 keV) in Zelluloid-, Aluminium-, Silber- und Gold- 

schichten von 100 bis 1000 A Dicke zeigen, daB die Theorie die tatsachlichen Ver- 
haltnisse gut wiedergibt. 


Einleitung. 

Die Winkelstreuung von Elektronen ist in letzter Zeit mehrfach unter- 
sucht worden!, doch beschranken sich die Autoren auf den Bereich der 
Vielfachstreuung. Die Zahl der Einzelablenkungen m, die die Elektronen 
beim Durchsetzen der Materieschicht erfahren, wird als groB voraus- 
gesetzt (wm > 20). Fiir die Winkelverteilung der gestreuten Elektronen 
ergibt sich dann eine annahernd Gausssche Verteilung, die Abweichungen 
von der GAuss-Verteilung werden von den verschiedenen Autoren an- 
gegeben. 

Hier soll das Gebiet der Mehrfachstreuung behandelt werden. Die 
Elektronen sollen beim Durchsetzten der Schicht nur wenige (1 << < 10) 
St6Be erfahren. Dann kann von einer GAuss-Verteilung der gestreuten 
Elektronen auch nicht annahernd die Rede sein. WENTZEL? hat 1922 
ein Verfahren zur Berechnung der Winkelverteilung bei Mehrfach- 
streuung angegeben, doch ist es erst nach umfangreicher Rechenarbeit 
anwendbar. Bei Moriére? findet sich ein Ansatz zur Berechnung der 
Mehrfachstreuung. Hier wird gezeigt, da% man unter bestimmten Vor- 
aussetzungen mit diesem Ansatz ein iibersichtliches Verfahren zur Be- 
handlung der Mehrfachstreuung gewinnen kann. AnschlieBend durch- 
gefiihrte Messungen an Folien verschiedener Dicke und Ordnungszahl 
zeigen, daB die Theorie die experimentellen Verhaltnisse innerhalb der 
Fehlergrenzen der Messungen gut wiedergibt. 


1 Siehe etwa Mo rizr, G.: Z. Naturforschg. 3a, 78 (1948) mit weiteren Lite- 
raturangaben. 

2 WENTZEL, G.: Ann. Phys. 69, 335 (1922). 

3 Mo.izRE, G.: Z. Naturforschg. 3a, 78 (1948). 
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I. Theorie der Mehrfachstreuung. 

1. Der Wirkungsquerschnitt fiir die Winkelstreuung am einzelnen Atom. 

Fir die Streuung am nackten Kern gilt das RUTHERFORDsche Streu- 

gesetz, das fiir kleine Winkel y (sin y ~ x) fur die Wahrscheinlichkeit 

Op (x) einer Ablenkung um den Winkel y in das Raumwinkelelement dQ 

aussagt : 

3 OnldQ~y-*dQ. (1) 

Die abschirmende Wirkung der Hiillenelektronen des streuenden Atoms 

wird in erster Naherung dadurch wiedergegeben, daB man fiir das 

Potential des gesamten Atoms V(r) in Abhangigkeit von der Entfer- 
nung 7 ansetzt?: 

re pees 
Vieja e =. (2) 


72 42 


(Z = Ordnungszahl; e = Elementarladung; a= Z~4 dg; dy = 1377 6?/mgc?; 
m,c? = Ruhenergie des Elektrons.) Das fiihrt in Bornscher Naherung 
(== 2/437 <1) Zu 

O(y)dQ~ (2 +y72)-2dQ mit yw=Ala=—Almva (3) 


(mv = Impuls des Elektrons; # = PLANcKsche Konstante/2z). WILLIAMs! 
gibt an, da8 diese Formel auch noch eine gute Naherung darstellt, 
wenn «<1 nicht mehr gut erfiillt ist. 

Die THoMAS-FERMI- und die HArrreEsche Methode fihren fiir 
x4 > Yo praktisch zu dem gleichen Ergebnis fiir Q(z) +, wahrend sich fiir 
4 <7 ethebliche Abweichungen ergeben. Doch ist deren physikalische 
Realitat zu bezweifeln, da die Funktionen fiir V(r) fiir groBe vy zu lang- 
sam (~1/7?) abfallen?. 


2. Mehrfachstreuung. 

Zur Berechnung der Winkelverteilung der mehrfach gestreuten Elek- 
tronen werde vorausgesetzt, da die Wahrscheinlichkeit W(y), daB ein 
Elektron beim Durchsetzten einer Schicht der Dicke d mit N Atomen/cm?3 
an einem Atom um den Winkel y gestreut wird, durch Formel (3) 
gegeben sei. 


Wy) xdy = 29248 +72)-2xdy mit y,=Ze\4nNd/pv. (4) 


Die mittlere Anzahl aller Einzelstreuprozesse ny, die ein Elektron beim 
Durchqueren der Schicht erfahrt, ist gegeben durch 


Ny = f Wy) dQ = 2/48. (5) 
= 0 


+ Siehe etwa WILLIAMS, E. J.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 169, 534 (1939). 

+ Mott, N.F., u. H. S. W. Massey: The Theorie of Atomic Collisions. Ox- 
ford 1949. 

2 Siehe auch Mo.rErReE, G.: Z. Naturforschg. 2a, 142 (1947) Anmerkung 17. 
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Die obere Integrationsgrenze co kann ohne Bedenken verwendet werden, 
da W(z) in der hier angenommenen Form fiir groBe x sehr rasch abfallt. 


Die Wahrscheinlichkeit, daB ein Elektron » mal gestreut wird, ist 
nach der Poissonschen Formel 


W (2) 7 ny)! eto. 


Es gilt nun, durch geeignete Faltungsintegrale die nach  St6Ben resul- 
tierende Wahrscheinlichkeitsverteilung W,,(y) zu berechnen und iiber 
W (n) - W,,(z) zu summieren. Die allgemeine Lésung dieses Problems ist 
bei MOLIERE! angegeben. 


Bei gegebener Intensitatsverteilung des primaren (noch nicht ge- 
streuten) Elektronenstrahls, von der nur vorausgesetzt werde, daB die 
Halbwertsbreite Hy < y, ist, und unter der Annahme, daB (4) und (5) 
gelten, lassen sich die bei MOLIERE angegebenen Integrale in guter 
Naherung leicht berechnen und es ergibt sich fir die Winkelverteilung 
der mehrfach- gestreuten Elektronen /(9)dQ=/J](0):22-Od0O bei 
den hier betrachteten kleinen Winkeln: 


TOOLS = C0 10" e-* J, (0). + (ng) O52, (@)}- (6) 
Die einzelnen Glieder in (6) haben folgende Bedeutung: 
of == ty. 
Ao = 0,48 23/1 — B?/B, 
hy = 0,05 23-0 “A0*/A> D*, 
e % — Anteil der nicht gestreuten Elektronen, 
J,(Q) = Intensitatsverteilung der Elektronen des Primarstrahles, 


QO, = On/x%o mit O, = Halbwertsbreite des Primarstrahles 
(On <7 Vorausgesetzt), 


C (9) * n,(O’) = > W (n) -W,,(y) = Verteilungsfunktion der gestreuten 
Elektronen bei im Mittel 7) StdBen. 


(Z = Ordnungszahl; A = Atomgewicht; o = Schichtdicke in g/cm?; 
B =v/Cc.) 

Die Aufspaltung in die nur von mn, abhangige Funktion c() und 
in die von m) und @’ abhangigen Funktionen g,,(0’) wurde nur vor- 
genommen, um eine iibersichtliche Darstellung der Funktionen g,, zu 
erreichen. Zur Berechnung dieser Funktionen sowie zur Ableitung der 
Formel (6) sei auf den Anhang verwiesen. 


1 MouizReE, G.: Z. Naturforschg. 3a, 78 (1948). 
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Die Funktionen c(m,) und g,, (9’) sind in Fig. 1 dargestellt ; hiermit 
und mit der durch Messung zu bestimmenden Verteilung im Primar- 
strahl J,(O’) kann dann (6) ausgewertet werden. 


3. EinfluB der Rauhigkeit aufgedampfter Schichten 
auf die Verteilung der gestreuten Elektronen. 

Durch elektronenmikroskopische Aufnahmen ist bekannt, da auf- 
gedampfte Metallschichten, je nach den Aufdampfbedingungen, eine 
mehr oder weniger starke 
Rauhigkeit der Oberflache 
zeigen. An Hand der oben 
entwickelten Theorie der 
Mehrfachstreuung 1aBt sich 
der EinfluB dieser Rauhig- 
keit auf die Winkelstreuung 
der Elektronen abschatzen. 

Die Schicht der mitt- 
leren Dicke d mége den in 
Fig.2 angedeuteten ideali- 
sierten Aufbau aus gleich 


hi 
S 
& 
So 
Q1 
! 1 ee 
0 e) 10 
ii) > 
Fig. 1. Die Funktionen gp, (@/x%) und ¢(n). Fig. 2. Zur Erlauterung des Einflusses 


von Rauhigkeiten der Oberflache. 


breiten Stufen der Dicken d+Ad bzw. d—Ad haben; die entsprechen- 
den StoBzahlen seien 19, % +A), %y)—An,. Dann ergibt sich aus (6) 
bei kleinem An, fiir die Zunahme der Zahl der nicht gestreuten Elek- 
tronen Aw im Verhaltnis zur Zahl der bei homogener Schichtdicke 
nicht gestreuten Elektronen u 


ee er 0 + — ae eid (7) 


Als Zahlenbeispiel sei angenommen: = 2 (Ag, d= 200 A, U=40 kV), 
Any=0,5, d.h. die Schichtdicke schwanke zwischen 150 und 250 A. 
Dann folgt aus (7) Au/u=0,13. Da u=e-%=0,14 ist, bedeutet dies: 
Die relative Zahl der nicht gestreuten Elektronen erhdht sich durch die 
Rauhigkeiten von 14 auf 16%, die der gestreuten Elektronen nimmt 
von 86 auf 84% ab. Man iiberzeugt sich leicht, daB auch der EinfluB 
auf die resultierende Verteilungskurve, selbst bei so extremen Annahmen 
liber die Rauhigkeit der Schicht, unbedeutend ist. 
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Wenn die aufgedampfte Schicht nicht zusammenhangend ist, kann 
sich allerdings, je nach dem Bedeckungsgrad, die Zahl der nicht ge- 
streuten Elektronen wesentlich erhéhen. Eine genauere Rechnung zeigt, 
daB dann auch die Verteilungskurve der gestreuten Elektronen bei 
kleinen Winkeln stark verdndert wird (die Zahl der unter kleinen Win- 
keln gestreuten Elektronen nimmt ab): fiir groBere Winkel bewirkt aber 
die Streuung in den dann dickeren Schichtteilen, daB die Verteilungs- 
kurve fast unveradndert bleibt. 


II. Messungen 
bei Mehrfachstreuung. 


1. MeSmethoden. 


a) Apparatur. Als Elektronen- 
quelle diente eine zerlegbare SEE- 
MANN-Ro6hre Modell B (Metall-Ro6nt- 
genrohre), an die mittels Gummi- 
dichtungen eine MeBkammer an- 
gesetzt wurde. Die Hochspannung 
zum Beschleunigen der Elektronen 
wurde von einem in Ol eingebau- 
ten Gleichrichter extrem geringer 
Welligkeit der Siemens-Reiniger- 
Werke erzeugt. 

Die MeBkammer ist in Fig.3 im 


Schnitt wiedergegeben. Der Elek- Elek trometer 
hl fall a es tachi Fig. 3. Die Streukammer (B Blende; F Streufolie 
tronenstra allt, durch eine eintache am Halter H; K Farapay-Kafig). 


elektrostatische Rohrlinse schon re- 
lativ gut gebiindelt, auf eine schwenkbare Blende B von 0,6mm Durch- 
messer. Zwei Messingscheiben S mit gegeneinander versetzten Off- 
nungen verhindern das Eindringen etwaiger an Blende und Wandungen 
gestreuter Elektronen in den MeBraum, ohne die Saugleistung der Hoch- 
vakuumpumpe stark zu drosseln. Mehrere Folien F kénnen an dem 
von auBen drehbaren Folienhalter H befestigt werden. Die gestreuten 
Elektronen fallen auf die Eintrittsblende (Durchmesser 0,1 mm) eines 
abgeschirmten FArapAy-Kafigs K; ihre Zahl wird mittels Elektrometer 
und Ableitwiderstand (10!°Q) gemessen. Der FARADAy-Kafig ist von 
auBen drehbar, so daB der Elektronenstrahl schrittweise abgetastet 
werden kann. Mittels des Zeigers Z, der eine feine Stahldrahtspitze tragt, 
konnten die Winkel mit einer Genauigkeit von + 0,05° abgelesen werden. 
Wenn der Farapay-Kafig aus dem Elektronenstrahl herausgedreht 
wird, kann auf dem mit Magnesium bedampften Leuchtschirm L die 
Verteilung der gestreuten Elektronen beobachtet werden. Durch Heraus- 
schwenken der Blende B aus dem Elektronenstrahl ist es méglich, im 
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schwach divergenten Strahl ein vergréBertes Schattenbild der Folie aut 
dem Leuchtschirm zu sehen und festzustellen, ob die Folien durch die 
Elektronenbestrahlung verandert oder zerstort waren. 

Die Stromstirken im primadren Elektronenstrah] betrugen etwa 
1- 10-7 Amp; auf der Folie wurde eine Flache von etwa 0,6 mm? durch- 
setzt. Bei 20 kV muBte die Stromstarke noch weiter reduziert werden, 
weil sonst die Folien zerst6rt wurden. 

b) Herstellung und Dickenmessung der Folien. Die Tragerfolien aus 
Zelluloid wurden in der iiblichen Weise hergestellt und auf leichte 
Aluminiumrahmchen von wenigen Milligramm Gewicht aufgebracht. 
Diese Folien wurden dann im Vakuum bedampft. Dabei wurde darauf 
geachtet, daB die Bedampfung in méglichst kurzer Zeit (wenige Sekunden) 
bei Zimmertemperatur erfolgte; man kann dann hoffen, einigermaBen 
homogene Folien zu erhalten. Nur bei Gold waren mit der vorhandenen 
Bedampfungsanlage einige Minuten erforderlich. 

Zur Bestimmung der aufgedampften Metallmenge wurde eine Mikro- 
waage nach dem NErnNsTschen Prinzip gebaut, bei der auch die ,,Schnei- 
den“ der ,,Waagschalen“ aus diinnen Quarzfaden bestanden. Die Rah- 
men der Folien konnten mittels kleiner Haken auch unter Vakuum an 
die Waage gehangt werden; die Wagungen wurden immer im Vergleich 
gegen ein Eichgewicht durchgefiihrt. Die erreichte Empfindlichkeit be- 
trug 9-107 g/mm; 4-107 g waren noch gut und reproduzierbar ab- 
zulesen. 

Die bedampfte Flache schwankte zwischen 0,6 und 2 cm?, die auf- 
gedampften Metallmengen betrugen je nach den Versuchsbedingungen 
1 bis 5 -10°°g. Bei den Zelluloidfolien wurde die Dicke spaiter aus den 
Interferenzfarben der umgelappten Rander geschatzt, da sich gezeigt 
hatte, daB diese Schatzungen, jedenfalls in dem interessierenden Be- 
reich um etwa 1000 A, auf +10% zuverlassig sind. 

Bei den Aluminiumfolien versagte die Wagemethode; die Wagungen 
vor und nach der Bedampfung ergaben wesentlich gréBere Metall- 
mengen, als nach der Lichtdurchlassigkeit der Folien zu erwarten war. 
Worauf diese Wagefehler zuriickzuftihren sind, konnte nicht geklart 
werden. Die Aluminiumfolien veranderten ihr glattes spiegelndes Aus- 
sehen und schlugen deutlich sichtbare Falten, sobald sie aus der Be- 
dampfungsapparatur herausgenommen wurden; danach kann vielleicht 
vermutet werden, daB eine Adsorption von Wasserdampf eintritt. Gold- 
und Silberfolien zeigten diese Erscheinung nicht. Zur Dickenbestimmung 
bei Aluminium wurde deshalb in einigen Fallen die emittierte Réntgen- 
strahlung unter gleichen Bedingungen mit der Réntgenstrahlung einer 
Aluminiumfolie von 6000 A Dicke verglichen. AuBerdem wurde die 
Lichtabsorption gemessen und nach den von WALKENHORST! ange- 


* WALKENHORST, W.: Z. techn. Phys. 22, 14 (1941). 
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gebenen Werten die Schichtdicke berechnet. Diese beiden Messungen 
stimmten innerhalb der Fehlergrenzen von 5 bis 10% (je nach Dicke 
der Folie) miteinander tiberein. 

Die angegebenen Dicken der Folien sind unter der Annahme nor- 
maler Dichte berechnet. 

c) Ausfiihrung der Messungen. Da die Halbwertsbreite des primaren 
Elektronenstrahls quadratisch in die Formel (6) fiir die Verteilung der 
gestreuten Elektronen eingeht, wurde vor und nach jeder MeBreihe der 


S 
a 


relative Intensitat Ig —= 


0 1 2 aig 0 2 4g 6° 0 1 2 32 
SEREY Ww? Ak ef Q —+ 
Fig. 4a—c. Relative Streuintensitat der Elektronen J (@)/J,(0) als Funktion des Streuwinkels 0. 
Reine Zelluloidfolie. a: 900A, 20kV; b: 1000 A, 40 kV; c: 1300 A, 68 kV. 


Primarstrahl abgetastet. Seine Halbwertsbreite (etwa 0,7°) und Form 
blieben bis auf kleine Schwankungen konstant. 

Sofort nach dem Einschwenken der Folie in den Strahlengang, sowie 
nach Beendigung der Messung, wurde beim Winkel 9=0° das Ver- 
haltnis der Intensitat J,(0) des nicht gestreuten zur Intensitat J (0) des 
gestreuten Elektronenstrahls gemessen. Hatte sich dieses Verhialtnis 
wahrend der Messung wesentlich verandert, so war das ein Zeichen dafiir, 
daB die Folie sich durch Einwirkung des Elektronenstrahls verandert 
hatte; die Messungen konnten dann nicht zur Auswertung herangezogen 
werden. Bei den Messungen im gestreuten Strahl wurde teilweise wah- 
rend der Messung die Empfindlichkeit des Elektrometers um bekannte 
Faktoren erhdht, um auch bei groBeren Streuwinkeln die Intensitat mit 
gréBerer Genauigkeit zu erhalten. 


2. Die Mefergebnisse. 
In den Fig. 4—7 ist ein Teil der insgesamt 24 MeBkurven wieder- 
gegeben. Die MeBpunkte sind als Kreise eingetragen. 
Die berechneten Kurven sind in den Figuren als ausgezogene Linien 
eingezeichnet. Sie setzen sich additiv aus den Bestandteilen fiir ge- 
streute und nicht gestreute Elektronen zusammen. Ihre Berechnung 
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9005 42 

{ A 

Ss 
= af 

mn L 

y 

> 9007; 

% 

S li —! machina = — wa 
~ 0 5 10 15° 0 2 Y 6 8° 
iS Streuwinkel Q@ —= 

wo OF 9,02 - 

SS 
me 

d 
& c d 

it} 

: 

02 7 007 
| 
x10 
0 2 Yu 6 6° 0 5 10 £752 


Streuwinkel @ —s 


Fig. 6a—d. Relative Streuintensitat der Elektronen J (®)/Jo(0) als Funktion des Streuwinkels 0. Silber 
auf 1000 A Zelluloid, a: 300 A, 20kV; b: 120A, 40 kV; c: 120A, 68 kV; d: 450A, 40 kV (bei a war die 
Zelluloidtragerfolie durch die zur Messung notwendige hohe Belastung zerstort) 


erfolgte in der Weise, da8 zunachst aus Dicke und mittlerer Ordnungs- 
zahl der Schicht sowie aus der Energie der die Folie durchsetzenden 
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Elektronen die Konstanten 2) (mittlere StoBzahl) und x (charakteri- 
stische Winkelkonstante) berechnet wurden. Aus den Kurven der 
Fig.1 1aBt sich dann g, (Q/y,) entnehmen und damit die Winkelvertei- 
lung der gestreuten Elektronen berechnen. Der Anteil der nicht gestreu- 
ten Elektronen ist in seiner Form gegeben durch die vorher gemessene 
Intensitatsverteilung des Primarstrahles J,(0) mit der Halbwerts- 
breite ©;,, in seinem Betrage durch die mit e~” multiplizierten Werte 
von J, (O/7%o)- 

Als Ordinate ist jeweils aufgetragen die Intensitat (Anzahl pro Se- 
kunde und Raumwinkeleinheit) der Elektronen J (@) im Verhiltnis zur 
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Fig.7au.b. Relative Streuintensitat der Elektronen J (Q9)/J,(0) als Funktion des Streuwinkels 0, 
150A Gold auf 1000A Zelluloid. a: 40 kV; b: 68 kV. 


Intensitat /,(0) des Primarstrahles bei 0°. Bei groBen Winkeln ist teil- 
weise der Ordinatenmafstab um einen Faktor 10 tiberhoht. 


III. Diskussion der Ergebnisse. 


Die MeBergebnisse stimmen befriedigend tiberein mit der Theorie 
der Mehrfachstreuung; dies gilt auch fiir alle in den Fig. 4—7 nicht 
wiedergegebenen MeBreihen. Nur bei Winkeln < y,/2 treten bei allen 
Messungen systematische Abweichungen gegentiber den berechneten 
Kurven auf, die darauf schlieBen lassen, daB hier die Zahl der gestreuten 
Elektronen gréBer ist als sie der einfache Ansatz (3) liefert. Doch ist 
die Zahl der in diesen Bereich gestreuten Elektronen klein. 

Der allgemeine Charakter der Kurven zeigt, da die mittlere StoB- 
zahl m, eine ganz anschauliche Bedeutung hat: Ein Teil der die 
Folie durchsetzenden Elektronen, e~™, geht ohne grdéBere Ablenkung 
(9 <O0O,=0,7°) durch die Schicht hindurch. Die Form des Primar- 
strahls wird fiir diesen Teil der Elektronen wenig verandert, nur die 
Ecken werden etwas abgerundet. 

Die allgemeine Giiltigkeit des einfachen Ansatzes (3), der seiner Ab- 
leitung nach zunachst nur fiir «= Z/137 <1 gilt, wurde urspriinglich 
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nicht erwartet. Moitire! gibt einen naherungsweise fiir alle « giltigen 
Ansatz fiir W(y) an, bei dem y) durch eine von « abhangige GroBe y, 
ersetzt wird: jteapeies. Le eR) 
Ve tor Vion Boas 
Dies ist an Stelle von vy» in (4) und (5) einzusetzen. 
Zum Vergleich sei nur die Streuintensitat unter @ = 0° in dem fol- 
genden Beispiel betrachtet (Fig. 6, Kurve a): 


Ag, d=300A, U=20kV, eealase 
We =O fig 3554: 
Daraus ergibt sich 
v= NSA Nig Op; 1) AOS. 


Dagegen ergibt sich aus (4) und (5), d.h. unter Benutzung des unkorri- 
gierten Wertes von y)(=5,6°): 


J (0)/ Jo (0) = 0,0067, 
in sehr guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen Wert von 0,006}. 

Als die Diskrepanz mit den von MOLIERE angegebenen Werten fiir y, 
bei den Messungen an Ag zum ersten Mal deutlich in Erscheinung trat, 
wurde eine gréBere Reihe von Bedampfungen durchgefithrt, bei denen 
je vier Folien zu gleicher Zeit unter gleichen Bedingungen bedampft, 
bei jeder Folie die Dicke der aufgedampften Schicht durch Wagung 
und Lichtabsorptionsmessung bestimmt und dann nur die Folien zur 
Messung herangezogen wurden, bei denen alle Daten der gleichzeitig be- 
dampften Folien innerhalb der Fehlergrenzen von 5% tibereinstimmten. 
Damit sind grobe Fehler bei der Bestimmung der Dicke der Folien 
ausgeschlossen und es zeigte sich, da8 die durch den einfachen An- 
satz (3) gegebene Winkelkonstante v) die MeBergebnisse innerhalb der 
Fehlergrenzen gut wiedergibt. Auch die anschlieBend an Gold durch- 
gefiihrten Messungen bestatigen dieses Ergebnis. 

Aus den gemessenen Verteilungskurven auf das Potential V(r) der 
durchsetzten Atome zu schlieBen, das sich aus den Abweichungen der 
gemessenen Kurven bei kleinen Winkeln ergibt, erscheint solange nicht 
gerechtfertigt, wie elastisch und unelastisch gestreute Elektronen nicht 
getrennt sind. Denn die unelastisch gestreuten Elektronen werden 
vorzugsweise nach kleinen Winkeln hin gestreut und ihre Zahl wbertrifft 


bei sehr klemen Winkeln auch bei groBem Z die Zahl der elastisch ge- 
streuten Elektronen?. 


Herm Prof. Dr. H. KuLENKAMprrF danke ich fiir die Bereitstellung 
der Institutsmittel und fiir fordernde Diskussionen. 


1 MOLIERE, G.: Z. Naturforschg. 3a, 78 (1948). 
2 MOLLENSTEDT, G.: Optik 5, 499 (1949). 
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Anhang. 
Berechnung der Funktionen g,(0’) und c (no). 


Fir die Winkelverteilung der gestreuten Elektronen bei Mehrfach- 
streuung ergibt sich nach MOLIERE!?: 


J (0) 040 = OdOF exp(Q(y) —m%) + 1,(Oy) yay (8) 
0 
mit 


Q(y) =fWy) I(x) 24x 
0 


(Jo(yv) = Besset-Funktion J)|. Mit dem Ansatz (4) fiir W(y) wird 
Q(y) = > 9 Lo tH GY Xo) (9) 


(H; = HANKEL-Funktion). (9) in (8) eingesetzt, y’=yyz, und 0’=O/y, 
als neue Variable eingefiihrt ergibt fiir die Winkelverteilung / (0) 


J(0)0d0 = 0’ 40’ | lexp (3 yi H(i y')—1)}"19(0'y’) y'dy’. (AO) 
0 


Die Exponentialfunktion in der Klammer des Integrals lat sich m sehr 
guter Naherung wiedergeben durch 


exp (% yi Hi(éy) —1) = 0,368 +0,742exp(—0,914y) | yyy 
— 0,110 exp (— 5,55 y). 


Die Abweichungen sind an keiner Stelle gr6éBer als 2% des Funktions- 
wertes und liegen gerade in dem kritischen Gebiet kleiner y unter 1%. 
(11) in (10) eingesetzt ergibt 


J(0)0d0— 0’ dO’ f (0,368 + 0,742 exp (—0,914 y) — re 
0 | 4 


—0,110 exp (— 5,55 v))*I,(O’y) yay. 


Damit ist fiir ganzes ) J(Q) leicht zu berechnen, denn es ist: 


fexp(—ay) 1, (Oy) ydy =a/(@ + O)!, (12a) 
0 
[Iq (Oy) vy dy = 62(@) = zweidimensionale Diracsche 6-Funktion. (12b) 
0 
1 Moriére, G.: Z. Naturforschg. 3a, 78 (1948). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 
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69(O) ist definiert durch [ff (O) 6.(0) dQ = 2a f(0). Aus (12), (12a) 
und (42b) laBt sich Formel (6) leicht berechnen. Die Funktionen g,, (@’) 
ergeben sich als Ausdriicke der Form 


g,(6') = Dalla +o")! 


ioe) 


c (Np) = 0,6 apt i = fo 


v= 
Wiirzburg, Physikalisches Institut der Universitat. 


+ Diese Naherungsformel ergibt sich aus (12), wenn man in der Klammer das 
Glied 0,11 exp (— 5,55 v) vernachlassigt, das fiir die nach kleinen Winkeln ge- 
streute Intensitat keinen wesentlichen Beitrag liefert, und dann in eine Reihe ent- 
wickelt. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 195—211 (1952). 


Die Bestimmung der Polarisierbarkeit von Atomen 
und Molekiilen mit dem Feldelektronenmikroskop. 
. Von 
M. DRECHSLER und E. W. MULLER. 
Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 20. Dezember 1951.) 


Es wird theoretisch eine Methode abgeleitet, nach der die Polarisierbarkeit von 
Molekiilen und Atomen mit Hilfe eines Feldelektronenmikroskopes bestimmt 
werden kann. Dieim inhomogenen, hyperbolischen, elektrischen Feld der Kathoden- 
spitze eines Feldelektronenmikroskopes auf dipollose Atome wirkenden Krafte wer- 
den berechnet und die Bahnkuryen der Atomstrahlen graphisch ermittelt. 
Fir schnelle, aber weniger genaue Messungen der Polarisierbarkeit wird zusatzlich 
eine Formel abgeleitet, die gestattet, die Polarisierbarkeit aus zwei Spannungs- 
messungen am Feldelektronenmikroskop und einer Temperaturbestimmung direkt 
zu berechnen. 

In Zusammenhang mit den Polarisierbarkeitsbestimmungen wurden zwei weitere 
Verfahren entwickelt, die erstmalig einen quantitativen Nachweis von Molekular- 
strahlen mit dem Feldelektronenmikroskop erméglichen. 
Experimentell wurde gezeigt, daB Molekularstrahlen im Feld eines Feldelektronen- 
mikroskopes einen Polarisationseffekt zeigen. Samtliche entwickelten Verfahren 
wurden experimentell erprobt und die diesbeziiglichen Fehler abgeschatzt. Als 
Anwendungsbeispiele wurden experimentell die Polarisierbarkeitswerte von 
Barium, Lithium und Cu-Phthalocyanin bestimmt. 

Anwendungen und Grenzen der neuen, universell anwendbaren Methoden werden 
diskutiert. 


Einleitung. 

Die Verschiebungspolarisierbarkeit oder Deformierbarkeit neutraler 
Atome und Molekiile konnte bisher nur in wenigen Fallen und nur mit 
geringer Genauigkeit bestimmt werden [/3). Aus Molekularstrahl- 
messungen haben bisher lediglich SCHEFFERS und STARK [1], [14] die 
Polarisierbarkeit von Wasserstoffatomen und von einigen Alkalimetallen 
messen kénnen. Die diesbeziiglich angewendete Methode ist experimen- 
tell verhaltnismaBig kompliziert und kann nur in speziellen Fallen an- 
gewendet werden. 

Im folgenden werden nun Methoden entwickelt, nach denen man aus 
Messungen mit einem Feldelektronenmikroskop Polarisierbarkeitswerte 
bestimmen kann. Diesen Methoden liegt der Effekt zugrunde, daB in 
dem starken inhomogenen elektrischen Feld der Kathodenspitze eines 
Feldelektronenmikroskopes neutrale dipollose Teilchen eines Molekular- 
strahles infolge ihrer Polarisierbarkeit in Bereiche hoherer Feldstarke 
abgelenkt werden (Fig. 1). Diese Kriimmung der Teilchenbahnen macht 
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sich im feldelektronenmikroskopischen Bild dadurch bemerkbar, dab 
die auf der Spitze adsorbierten Molekiile auch in dem urspriinglichen 
Schattenbereich erscheinen?. 


ryeye 


ohne Feld 


Fig. 1. Bahnen neutraler Teilchen im Feld der Kathodenspitze eines Feldelektronenmikroskopes. 


Zur Messung der Polarisierbarkeit kann ein normales Feldelektronen- 
mikroskop nach E. W. MULLER [4], [5], [12]. verwendet werden (Fig. 2). 


Die Krafte auf neutrale 
dipollose Teilchen im Feld 
Bie eines Feldelektronen- 
10 : 
mikroskopes. 


Die auf ein dipolloses 
Atom oder Molekil im in- 
homogenen elektrischen Feld 
wirkende Kraft ® ist be- 
kanntlich, z.B. [7]: 


eS: 
Ra0-E- =. (A) 


0 


Fig. 2. Feldelektronenmikroskop zur Messung der Polarisier- 
barkeit von Bariumatomen. AK Kathodenspitze; 4 Anoden- 


PPbpe, Yaidstasks en dor Spltas in der tba nneae Me eae Os 
von einigen 107 V/cm. ~  barkeit, © die elektrische 

Feldstarke und d(€/dr die 

Anderung der Feldstarke in Richtung der Feldlinien. Das inhomogene 
elektrische Feld der Kathodenspitze eines Feldelektronenmikroskopes 
kann nach E. W. MULLER [2] angendhert als das Feld eines sehr 
schmalen Rotationshyperboloides aufgefa8t werden. Die Lage und 
die Bezeichnungen bei den diesbeziiglich hier verwendeten Koordinaten 
sind in Fig.3 dargestellt. Dabei bedeuten: 0, z, 6 Zylinderkoordinaten, 
/ der halbe Brennpunktabstand, v, uw, 6 Koordinaten der Rotations- 
hyperboloide und Rotationsellipsoide, z= 0 ist die Anodenebene, v =F 
ist die Oberflache der Kathodenspitze und f der Winkel des Asymptoten- 


+ Diese Bedeckung des Schattenbereiches wurde bisher falschlich als Ober- 


flachenwanderung gedeutet [17]. Unser Mitarbeiter P. WoLF hat festgestellt, 
daB dies nicht zutrifft. 
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kegels. Die Meridiankoordinaten des gestreckten Rotationsellipsoides 
werden definiert durch: 


ae ae wu >I (3) 


0 


2 ae 


=" Uae (4) 


u = const ergibt konfokale Rotationsellipsoide und v = const ergibt 
konfokale zweischalige Rotationshyperboloide. Infolge der Rotations- 
symmetrie kann das Problem bei Mole- 
kularstrahlen, die angendhert die Rota- 
tionsachse schneiden, zweidimensional 
behandelt werden. 

Die Feldstaérke in dem elektrischen 
Feld des Systemes zwischen zwei Spitzen 
(als Rotationshyperboloide) betragt nach 
OLLENDORF [6]: 


Tei 


2 In ctg- 


Fe yacae yrs OH? 
St 


WO | 


Hierbei ist U, die Potentialdifferenz zwi- 
schen zwei Spitzen. Zwischen Spitze und 
einer in der Symmetrieebene liegenden 
Platte betragt die Potentialdifferenz 
nur die Halfte also U,=2U, falls U ; 
die Spannung des Feldelektronenmikros- eee ca panne 
kopes bedeutet. Die Tatsache, daB Feldelektronenmikroskopes. Der Asym- 
die Anode im Feldelektronenmikroskop A Dig eel ARR ah ete a 
durch einen Ring und nicht durch eine 
Platte gegeben ist, ist in diesem Zusammenhang belanglos, da hier nur 
das Feld in unmittelbarer Umgebung der Kathodenspitze interessiert. 
Zunachst mége angegeben werden, wie der Winkel f aus experimen- 
tellen Daten bestimmt werden kann. Dabei wird der Spitzenradius 
gleich dem Kriimmungsradius des Rotationshyperboloides am. Scheitel 
gesetzt. Der Kritmmungsradius der Feldelektronenmikroskopspitze be- 


tragt nach E. W. MULLER [2] 


ye ar ui fir i= 10-Amp, (6) 
wenn 7 in A, die Austrittsarbeit in eV und U die Anodenspannung in V 


gemessen wird. Der Kriimmungsradius einer Funktion y=/(*) ist in 
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rechtwinkligen Koordinaten bekanntlich gegeben durch: 


cence ee (7) 


4 


Die explizite Hyperbelgleichung und deren Ableitungen lauten nach 
Gl. (4) 


Bae yz - <= ye —vy* + 97, (8) 
poe 
TE Uns 0 ( 9) 
dou je—ve jeP—v#+e ; 
28 T/ta. 0 5,8 : 
=v: /P—v (F—v? + oa). (10) 


Fiir den Scheitel der Hyperbelspitze, d.h. fiir @=0 ergibt sich nach 
Finsetzen von Gl. (9) und (40) in (7): 


[2 — y2 


Re (11) 


Gleichsetzen von y und R in Gl. (6) und (11) in cm ergibt das vy der 
Spitzenoberflache: 


0,425° 10° 474 10,425-4108 75)? | 


Nach Fig. 3 ist 6 = |2—v und da f# sehr klein ist, konnen wir schreiben : 
_ eau 
a5 


teh=B=—. 8 


Fur die Kraft auf ein Teilchen ist nach (4) das Produkt © nak, - maf- 


(BogenmaB). (13) 


gebend. Im Falle des Hyperbelfeldes wird ae = a nach Gl. (5): 
Y ) 
d& Usl v (12 — v?) + v(u? — v?) 
=a 2 Soe os SRD GRSS Sam. 1 
dv p (2 — v2)® (u2 — v2 (14) 


In ctg s 


und die auf ein einzelnes Molektil wirkende Kraft nach Gl. (1) und (5) 


also: ae oe Wey 2 v (12 — v2) + v (u® — v2) 

ty & ctg | (72 — v8)? (42 — 98)? 13) 
Da eine exakte Integration der Bewegungsgleichung der Bewegung eines 
Atomes in einem derartigen Kraftfeld im allgemeinen nicht méglich ist, 
werden. die Bahnkurven spater graphisch ermittelt werden. 

Wie kénnen wir nun aus feldelektronenmikroskopischen Bildern 
Riickschliisse tiber den Bahnverlauf ziehen? Wie spater noch gezeigt 
wird, ist hierzu die Messung relativer Bedeckungsgrade von auf bestimm- 
ten Flachen der Spitze adsorbierten Molekularstrahlen erforderlich. 


Bestimmung der Polarisierbarkeit von Atomen und Molekiilen. 199 


Quantitativer Nachweis von Molekularstrahlen 
mit dem Feldelektronenmikroskop. 


(Messung relativer Bedeckungsgrade adsorbierter Schichten.) 


Ein quantitativer Nachweis von Molekularstrahlen mit dem Feld- 
elektronenmikroskop war bisher nicht méglich. 

Unter dem Bedeckungsgrad einer adsorbierten Schicht verstehen wir 
das Verhaltnis der pro Flacheneinheit tatsichlich adsorbierten Teilchen 
zur Zahl der adsorbierten Teilchen bei einer monomolekularen Schicht 
der betreffenden Teilchenart. Bei einer monoatomaren Schicht ist der 
Bedeckungsgrad also gleich eins. Unter dem relativen Bedeckungsgrad 
verstehen wir das Verhaltnis zweier Be- 
deckungsgrade. 

Fiir die Messung des relativen Bedek- 
kungsgrades auf der Einkristallspitze des 
Feldelektronenmikroskopes haben wir 
zwei Methoden entwickelt, die beide  olekular- | 
gleiche Ergebnisse geliefert haben und pi 
zwar die Mehrspitzenmethode und die Ein- ; 
spitzenmethode. Beide Methoden verwer- ea sae 
fen, tie Beobachtung, daB die Bilder von, @% Mestellung von Bichbildem finden 

: . : quantitativen Nachweis von 
Kristallflachen auf dem Leuchtschirm Molekularstrahlen. 
eines Feldelektronenmikroskopes bei ste- 
tiger Zunahme der Bedeckung dieser Flachen durch Adsorption von 
Molekularstrahlen sichtbare Veranderungen zeigen, die angenahert stetig 
verlaufen. 


Leuchtschirm und Anode 


1. Mehrspitzenmethode. 

Hierbei werden in eine R6hre zwei, drei oder mehr Spitzen eingebaut, wie 
dies in Fig.4 angedeutet ist. Durch Gliihen erhalten samtliche Spitzen gleichen 
Radius. Die Messung des Radius erfolgt durch Spannungsmessung nach Gl. (6). 
Die Spitzen werden so gedreht, daB& samtliche analogen Flachen der drei Spitzen 
parallel angeordnet sind. Die Bedeckungsgrade J der ohne Feld aufgedampften 
Schichten sind umgekehrt proportional zum Quadrat des Abstandes von der Mole- 
kularstrahlenquelle, also nach Fig. 4: 

1 1 1 

tedgle = Ga ne (16) 
Diese Proportion gilt nur fiir jeweils einander entsprechende Flachen der Spitzen. 
Nach Abschaltung der Teilchenquelle erfolgen jeweils nacheinander Leuchtschirm- 
beobachtungen (mit photographischer Aufmahme) der einzelnen Spitzen. Nach 
mehreren Aufdampfversuchen ist es méglich, eine Reihe photographischer Auf- 
nahmen von einseitig mit Teilchen bedeckten Spitzen herzustellen, bei denen jeweils 
das Verhaltnis der Bedeckungsgrade der aufgedampften Teilchen bekannt ist. 
Unbekannte Bedeckungsgrade werden durch Vergleich mit diesen Eichbildern 
ermittelt. Eine derartige Eichreihe konnte fiir Bariumatome auf einer Wolfram- 
spitze im Bereich von 1/3999 bis 3 einer monoatomaren Schicht hergestellt werden. 
Die Genauigkeit dieser Messungen betragt schatzungsweise —> 15%. 
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2. Einspitzenmethode. 

Diese Methode beruht auf der Tatsache, da der Bedeckungsgrad 
einer ohne Feld aufgedampften Schicht eine Funktion des Cosimus des 
Auftreffwinkels ist, vorausgesetzt, daB keine Oberflachenwanderung der 
adsorbierten Teilchen auftritt. Bei seitlichem Aufdampfen auf die 
Spitze gibt es wie aus Fig.5a und 5b zu entnehmen ist, Kristallflachen 
gleicher Oberflachenstruktur, die Teilchen mit unterschiedlichem Auf- 
treffwinkel erhalten. Diese Auftreffwinkel kénnen berechnet werden. 


S116 QNDE 
213 O18 U8 YS 343 Wo 


2H1 


0731 


1 \ W220. 430 
ns, <a 
f _ -- S167 


Fig. Sia. Fig. 5b. 


Fig. 5a. Leuchtschirmaufnahme von Bariumatomen, die auf einer Wolframspitze adsorbiert sind. Da die 

Bariummolekularstrahlen von links unten bei abgeschaltetem Feld aufgedampft worden sind, liegt die obere 

rechte Halfte des Bildes im Schattenbereich. Besonders deutlich zeigen die symmetrischen Flachen 104 
und 110 unterschiedliche Bedeckung. 


Fig. 5b. Indizierung der Flachen einer kubisch raumzentrierten Spitze (Wolfram). 


Es ist dabei zweckmaBig, die Lage der Molekularstrahlquelle so zu 
wahlen, daB sie wie in Fig.2 in der Scheitelebene der Spitze liegt. 
Die Anwendung verschiedener Satze der analytischen’ Geometrie des 
Raumes, die hier im einzelnen nicht gezeigt wird, ergibt fiir den Auf- 
treffwinkel ?, d.h. fur den Winkel ? zwischen Teilchenbahn und Flachen- 
normale einer Flache mit den MILLERschen Indizes (A,, B,, C,): 


Ome so ee 
7 ere )+B,-¢, 
cos? = - - —, (17) 


Mierbei sind (4, 5, C) die Indizes einer beliebigen Flache, bei der ? = 90° 
ist'. Eine geeignete Flache (A, B, C) kann experimentell bei Verwendung 
des Schemas der Fig.5b und bei Kenntnis der Lage der Teilchenquelle 
leicht aus einer Leuchtschirmbeobachtung ermittelt werden. 


1 > > 1a, Saheitelflsac / : : ‘ 
Ausgenommen die Scheitelflache (0, 1, 1), die bei der genannten Anordnung 


stets streifend getroffen wird. 
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Wird nun fiir ?= 0° der Bedeckungsgrad J, aufgedampft, so ist der 
Bedeckungsgrad einer beliebigen Flache der Spitze J = I, cos? und der 
relative Bedeckungsgrad zweier beliebiger Flachen (4,, B,, C,) und 
(Az, By, C,), sofern diese nicht im Schattenbereich liegen, wird nach 
Cle (4.7) 


E Coed 7 ; . : 

Tk cos Hy | 14 4 ) + B,— | 4a + Ba + Ca 

cm — cos #, a |4 pe RB | i A at = (18) 
[ #\A 4 : ' Ay bi + Oy 


Da wir in diesem Zusammenhang nur Flachen gleicher Oberflachen- 
struktur vergleichen wollen z.B. (1,1, 2), (2,1, 4) und (—4, 4, 2), ist 


» = 


stets Aj + B?+C} = |/A3+ B2+C3 und damit Gl. (18) 


Noe mnIce Ne : 

oa | 

a a EN aes ; (19) 
Big | a 


Die Werte fiir 4, 6 und C und damit auch fiir /,/Z, konnen fiir je zwei 
Flachen A,, B,, C, und A,, B,, C, durch Drehen der Kristallspitze um 
ihre Achse beliebig vorgegeben werden. Ein Drehen der Kristallspitze 
laBt sich nachtraglich durchfiithren, wenn es auch fiir praktische Polari- 
sationsmessungen in der Mehrzahl der Falle nicht erforderlich sein wird. 
Die Genauigkeit der Bestimmung des relativen Bedeckungsgrades betragt 
bei dieser Methode bisher schatzungsweise + 10%. Es diirfte jedoch 
méglich sein, den Fehler erheblich zu verkleinern. 

Die beiden genannten Verfahren zur Messung des relativen Be- 
deckungsgrades stellen praktisch quantitative Nachweisverfahren fiir 
Molekularstrahlen dar, welche bisher bekannte Nachweismittel (9) an 
absoluter Empfindlichkeit weitaus tibertreffen. 

Die experimentelle Erprobung beider Verfahren zur Messung der 
relativen Bedeckungsgrade hat ergeben, dali das Einspitzenverfahren 
dem Mehrspitzenverfahren hinsichtlich der Genauigkeit, der Einfachheit 
der experimentellen Ausfiihrung und der Schnelligkeit der Messung 
iiberlegen ist und deshalb das geeignetere Verfahren fir Polarisations- 
messungen darstellt. 

Beim kubisch raumzentrierten Kristall (Wolfram) haben sich als Vergleichs- 
flachen die Flachen (1, 2,1, (1, 1, 2), (—1, 2, 1) umd (— 4, 1, 2) als geeignet er- 
wiesen, ferner auch die Flachen (1, 0, 1), (1, 1, 0), (—1, 1, 0) und (—1, 0, 1). Da- 
gegen ware es etwa nicht zweckmafBig fiir Messungen des Bedeckungsgrades die 
Flachen (0, 1,1) und (1, 1, 0) zu vergleichen, da auch bei gleicher Bedeckung 
dieser Flachen trotz gleicher Oberflachenstruktur unterschiedliche Elektronen- 
emissionen zu erwarten sind und zwar infolge unterschiedlicher GréBe der Flachen 
und infolge der Zunahme der Feldstérke auf der Oberflache der Spitze zum 
Scheitel hin. 
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Auftreffwinkel der Molekularstrahlen. 

Um zu einer Bestimmung der in Fig. 1 schematisch dargestellten 
Teilchenbahnen und damit der Polarisierbarkeit zu kommen, ist die 
Kenntnis des Auftreffwinkels der Molekularstrahlen auf bestimmte F]a- 
chen bei angelegtem Feld notwendig. 
Wahrend Fig.5 eine Aufdampfung 
ohne Feld darstellt, sind in Fig. 6 
drei Aufdampfversuche der gleichen 
Spitze im Feld bei unterschiedlichen 
angelegten Spannungen dargestellt. 
Im Feld wird in zahlreichen Auf- 
dampfversuchen die Spannung so 
verandert, daB das bildmaBige Aus- 
sehen der Flachen (1, 2, 1) und (— 1, 
{, 2) in Fig.6 genau so ist, wie in 
Fig. 5a das bildmaBige Aussehen der 
ileelayern (iL, 2, 30) waa! (1,43 D), GJa.. 


fig. 6b. U=26kV. Fig. 6c. U 3,5 kV. 
Fig. 6, Bariumatome auf der Spitze von Fig. 5a im Feld bei unterschiedlichen Anodenspannungen U auf- 
gedampft. Die Spannung U, dieser Wolframspitze ohne Adsorptionsschicht betragt fiir 10~° Amp 7,04 kV. 
Die Spannungen, bei denen der Leuchtschirm photographiert wurde, liegen ebenfalls in der Gr6Benordnung 
von 7 kV. 


daB diesbeziiglich gleiche Bedeckungsgrade vorhanden sind. In Fig. 6b 
diirfte dies etwa der Fall sein, wahrend in Fig.6a die Spannung zu 
gering und in Fig. 6c die Spannung zu hoch gewahlt ist. Hierbei muB 
versucht werden, stets einigermaBen gleiche Mengen aufzudampfen. Bei 
einiger Ubung laBt sich unterscheiden, welche Bildveranderungen auf 
Anderungen des relativen Bedeckungsgrades, welche auf Anderungen 
des absoluten Bedeckungsgrades, welche auf Verunreinigungen und 
welche auf veranderte Spannung bei der photographischen Aufnahme 
zurickzuftihren sind. Es ist also jetzt bekannt, da bei Aufdampfung 


Bestimmung der Polarisierbarkeit von Atomen und Molekiilen. 203 


bei soundsoviel kV (Fig. 6b). der relative Bedeckungsgrad der Flachen 
py 


(1, 2,4) und (—1, 14, 2) in Fig. 6b durch das bereits nach Gl. (19) be- 
kannte Verhaltnis J,/J, gegeben ist. 


Aus diesem Verhaltnis werden wir die Auftreffwinkel 0, und #, der 
Teilchenbahnen auf (1, 2, 1) und (— 4, 4, 2), d.h. nach Fig.7 in A und B 
bestimmen. Wir kénnen annehmen, daB im Feld in A und B senkrecht 
zur eintreffenden Teilchenbahn praktisch gleichviel Teilchen eintreffen, 


vorausgesetzt, daB das Feld so stark ist, daB in B keine Schattenwirkung 


— 
A zis 
- = 8 | i 
_— S> 
\— = is 
96 e > iS 
ye NA, 2 L-——-~4 
= a | en ae 
ye Ss oe \ | i 
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Fig. 7. Graphisch ermittelte Bahnen (—+—) der Bariumatome. Gestrichelt: hyperbolisch-elliptische 

Koordinaten; F Brennpunkt ; v, = 0,999 986 56 ergibt den Spitzenquerschnitt ; gepunktet: Kurven H = const; 

in A Flache (1, 2,1) und in B Flache (—1, 1, 2). Brennpunktabstand (vgl. Fig. 3) im MaBstab der Figur 
etwa 800m. Weitere Erklarungen im Text. 


auftritt. Der in dieser Annahme infolge der Konvergenz und Divergenz 
der Molekularstrahlen enthaltene geringe Fehler kann um so mehr ver- 
nachlassigt werden, je naher A und B am Scheitel liegen. Fiir die in A 
und B aufgedampften Schichten J, und TI, gilt also: 


in =I cosy, Ware se (20) 


falls J der Bedeckungsgrad fiir # = 0° ist. Der relative Bedeckungsgrad 
ist also: 

i cos 0, 

Tee eos iy (21) 
Die in 4 und B auftreffenden Teilchen haben urspriinglich parallele 
Bahnen gehabt. Da der in B auftreffende Strahl starker dem inhomo- 
genen Feld ausgesetzt ist, wird er um den Winkel « starker abgelenkt. 
Nach Fig. 7 gilt die Beziehung: 
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Sind ¢ und y bekannt, so ergibt sich aus Gl. (24) und (22) durch Elimi- 
nation von %,: 

a (23) 
/s00s (e— 7) - = } + sin (e—y) 

Den Winkely erhalten wir aus der Indizierung der Flachen in A (Ay, B,, C;) 
und B (Ag, By, Cy) nach einer bekannten Formel der analytischen Geo- 
metrie des Raumes zu: 


0}, = arc cos ——————— 


2 Es es asa Ae 


cosy = \4 a jee C2. Az + B iC? ; 
2G 1 Tae ate 2 


(24) 


Falls es sich wie hier um Flachen gleicher atomarer Oberflachenstruktur 
handelt, vereinfacht sich dies zu: 


Aj As +B. B otGe Ge 
cos y = —1— ieee ae esas Sp) 


Rpa+a 2 
Nach Fig. 7 liegt y in der Ebene der Bahnkurven. Dies ist in Fig. 6 
nur angenadhert der Fall. Durch Drehen der Spitze lieBe sich diese For- 
derung exakter erfiillen. 

Der Winkel ¢ kann nicht von vornherein genau bestimmt werden, 
da er in geringem MaBe auch noch von der gesuchten Polarisierbarkeit « 
abhangt. Es ist daher erforderlich, daB die sich ergebenden Werte fiir 
a und « wechselseitig korrigiert werden. 


Molekulargeschwindigkeit. 


Zur Berechnung der Teilchenbahn ist weiter die Kenntnis der 
Anfangsgeschwindigkeit der Teilchen notwendig. Nach A. EINSTEIN 
und O. STERN [7] gilt fiir die Haufigkeit f(v) der eirfzelnen Molekular- 
geschwindigkeiten v die sog. modifizierte MAXWELL-Verteilung: 


mv 


f(v) =A ( vise 2eT (26) 


wobei A eine Konstante, m die Teilchenmasse und T die absolute Tem- 
peratur darstellt. Als Anfangsgeschwindigkeit kénnen wir zur Verein- 
fachung einen einzelnen Geschwindigkeitswert ansetzen. Eine unter 
Beriicksichtigung der Verteilung von Gl. (26) durchgefiihrte Berechnung 
der Teilchenbahnen hat ergeben, da8 es zweckmabig ist, nicht die mitt- 
lere sondern eine etwas geringere Geschwindigkeit und zwar etwa die 
haufigste Geschwindigkeit 
aap 
Oy = Vee (27) 


Wm 


zu verwenden. Der infolge dieser Vereinfachung auftretende Fehler fiir 
die Bestimmung der Polarisierbarkeit betragt schatzungsweise 5%. Zur 
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Verringerung dieses Fehlers ist es wiinschenswert, die experimentellen 
Bedingungen so zu wahlen, daB # nach Gl. (23) nicht in der GréBen- 
ordnung von 80 bis 90° liegt. 


Graphische Ermittlung der Teilchenbahnen. 


Da eine exakte Integration der Bewegungsgleichungen nicht méglich 
ist, werden durch systematisches Probieren fiir « Werte eingesetzt und 
die Bewegungsgleichung graphisch integriert. Letzteres wird nach der 
Methode von Lorp KELVIN [10], [17] ausgefiihrt, bei der die Teilchen- 
bahn aus einzelnen Kreisbégen zusammengesetzt wird. Fiir den Kriim- 
mungsradius 9 der Bahn ergibt sich [11]: 


oO = 7 Pa , (28) 


wobei m die Masse, v,, die jeweilige Teilchengeschwindigkeit und ,, die 
Normalkomponente der Kraft bedeuten. Nach Gl. (3) und (4) werden 
in nachster Umgebung der Spitze und in stark vergr6Bertem MaBstab 
die Ellipsen «= const und die Hyperbeln v= const gezeichnet (Fig. 7) 
und mit v, nach Gl. (12) der Spitzenquerschnitt eingetragen. Aus Gl. (45) 
wird die von Feldspannung und SpitzengroBe unabhangige GroBe H 
bestimmt 

v (1? — v2) + vu (u? — v?) 


Ce (29) 


Linien H = const sind in Fig.7 dargestellt. Innerhalb geniigend schmal 
gewahlter Bereiche kann H als konstant angesehen werden, so daB sich 
also fiir Gl. (28) nach Gl. (15) der Kriimmungsradius ergibt 


2 

(ai | 
: 2 
M Vy \ — aid. 
——— - = 


= a-H-sing ’ (30) 
wobei o den Winkel zwischen Teilchenbahn und Feldlinien angibt. So- 
lange ein Teilchen noch nicht in unmittelbarer Nahe der Spitze ist, ist 
der Kriimmungsradius mit v,,—=v, praktisch unendlich, d.h. die Bahn 
geradlinig. Folgt man in der Nahe der Spitze einem Teilchen auf dem 
Kriimmungskreis nach Gl. (30) ein Stiick 4s zum Punkt F, weiter, so 
hat sich infolge der Bewegung im Kraftfeld die Geschwindigkeit v,, ver- 
andert und zwar ergeben die Bewegungsgleichungen fiir die Anderung 
von v2, 

B 


Inctg a 


a \2 
dioanee itd acat 2) A i 31) 
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(k, = Tangentialkomponente der Kraft). Im Punkt 7, wird der Kriim- 
mungsradius nach Gl. (30) erneut bestimmt und das so fort, bis also 
die Bahn aus ineinander iibergehenden Kreisbégen zusammengesetzt ist. 

Nach diesem Verfahren werden diejenigen Teilchenbahnen mit Auf- 
treffwinkel ermittelt, welche in A und B auftreffen. Der Vergleich der 
so erhaltenen Auftreffwinkel @, und #, mit den Werten nach Gl. (23) 
und (22) gibt einen ersten Anhaltspunkt dariiber, ob die GroBenordnung 
von « und ¢ richtig gewahlt war. Der e-Wert wird korrigiert und damit 
nach Gl. (23) und (22) ebenfalls 0, und #,. Mit einem verbesserten Wert 
der Polarisierbarkeit « werden wieder die Teilchenbahnen graphisch 
ermittelt. Dieses Verfahren wird nun solange wiederholt, bis eine aus- 
reichende Genauigkeit der Polarisierbarkeit erhalten wird. 


Bestimmung der Polarisierbarkeit von Barium. 


Zur experimentellen Bestimmung der Polarisierbarkeit von Barium- 
atomen haben wir ein Feldelektronenmikroskop mit Bariumquelle (Fig. 2) 
benutzt. Der Wert v, nach Gl. (12) hat sich fiir die reine Wolframspitze 
aus den’ Daten, /==1°cm,'U,=— 7040 V bet 10° Amp, und @—45.eVazu 
Up = 0,999 986 56 cm/sec ergeben. Fiir Gl. (13) und (14) haben wir erhalten: 


B= 0,005185 (BogenmaB) und Inctg a = 5,96. In Fig.5a ist eine Auf- 


nahme dargestellt, wie sie zur Messung des relativen Bedeckungsgrades 
nach der Einspitzenmethode hergestellt worden ist. Streifendes Auf- 
treffen der Bariumatome findet nach Fig.5a (exakter meBbar bei Auf- 
nahmen mit staérkerer Bariumschicht) auf der Flache (1, 1, 3) statt. 
Nach Gl. (19) ergibt sich fiir die Flachen (4, 2, 1) und (4, 1, 2) der relative 
Bedeckungsgrad J,/J,=3. Bei Aufdampfen im Feld wird fiir die Flachen 
(1, 2,1) und (— 1,1, 2) dieses Verhaltnis durch Vergleich der Leucht- 
schirmaufnahmen nach systematischem Probieren bei einer Spannung 
U=2,0kV = 8,67 elektrostatische P. E. (Fig.6) erhalten. Der Winkel y 
betragt nach Gl. (25) 60°. Bei einer Schatzung von ¢= 20° ergibt sich 
nach Gl. (23) und (22) #,=73,9° und 3, =33,9°. Die Winkel y, «, 0, 
und #, werden in Vig.7 eingetragen. Aus Griinden der Ubersichtlich- 
keit sind in Fig. 7 nur korrigierte Werte von #,, 8 und ¢ eingetragen. 
Zur Bestimmung von v, nach Gl. (27) bendtigen wir die Bariumatom- 
masse m= 2,28-410-"* g und die Bariumtemperatur beim Verdampfen, 
die aus Dampfdruckkurven auf 530°C +50° geschatzt werden kann. 
Eine Temperaturveranderung um 50° C bewirkt in diesem Bereich eine 
Geschwindigkeitsanderung von 2%. Nach Gl. (27) ergibt sich also die 
Anfangsgeschwindigkeit der Bariumatome zu v, =3,8 - 104 cm/sec. 

In Fig. 7 werden nach Gl. (29) Kurven mit konstantem H eingetragen. 
Der jeweilige Winkel o wird aus Fig. 7 entnommen. Damit sind abgesehen 
von « samtliche Werte auf der rechten Seite von Gl. (30) bestimmt. Ein 
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geschatzter Wert wird fiir « angenommen (z.B. «=40- 10-24 cm?) 
und die jeweiligen Kriimmungskreise nach Gl. (30) und (31) berechnet. 
Verlaufen die Teilchenbahnen an der Spitze praktisch geradlinig, so ist 
der «-Wert zu klein geschatzt worden; sind die Bahnen zu stark ge- 
kriimmt, so ist der «-Wert zu groB geschatzt worden. Nach dreimaliger 
Korrektur von e und nach achtmaliger Korrektur von « haben wir fiir 
die Polarisierbarkeit von Barium den Wert erhalten: 


pa 0.2 240 ee? Gm. (32) 


Die Genauigkeit betragt unter der Beriicksichtigung der verschie- 
denen Fehlerquellen etwa +10%. 

Bei dieser Polarisierbarkeit ist ein nennenswerter Kriimmungsradius 
der Bahn (vgl. Fig. 7) erst unterhalb eines Abstandes von etwa 1074 cm 
von der Spitze vorhanden. Der Kriimmungsradius fallt praktisch von 
etwa 5 - 10°? cm auf 10°* cm und ist in der graphischen Darstellung im 
MaBstab 1:10°-° auf einem Blatt DIN A3 mit einem Zirkel bis zu 4m 
Radius aufgetragen worden. 


Abschatzung der Polarisierbarkeit. 


Besonders schnelle Messungen der Polarisierbarkeit lassen sich bei 
Verwendung von Werten der Bariummessungen nach einer verkiirzten 
Methode durchfiihren. 

Die Partikel, deren Polarisierbarkeit gemessen werden soll, werden 
ebenfalls als Molekularstrahl im Feld auf eine Spitze gedampft. Die 
Anodenspannung U beim Aufdampfen wird ohne photographische Auf- 
nahme so einreguliert, daB der relative Bedeckungsgrad in A und B etwa 
der gleiche ist wie bei der Bariummessung. Falls wir nun vorlaufig an- 
nehmen, daB der Spitzenradius gleich dem bei der Bariummessung ist, 
so haben die Molekularstrahlen in beiden Fallen angenahert gleiche Wege 
zuriickgelegt. Bei angendhert gleichen Teilchenbahnen gilt [vgl. Gl. (30) ] 
unabhangig von «, m und U angendhert fiir emen Raumpunkt v,,= 
const-v, ferner @=const, H=const, o=const und bei gleichem 
Spitzenradius y und Anodenabstand / auch f= const und /=const. 
Bei gleichem Kurvenverlauf gilt also nach Gl. (30): 

Uy 


a == const: oe = Cig (33) 


letzteres unter Beriicksichtigung von Gl. (27). Den Wert von C, er- 
halten wir durch Einsetzen der Werte von «, T und U aus der oben an- 
gefiihrten Bariummessung. Um nun fiir Messungen der Polarisierbarkeit 
vom, Spitzenradius unabhangig zu sein, wurde, wie in Fig. 8 dargestellt 
ist, C, als Funktion von U, [bzw. von ry gemaB Gl. (6)] in zahlreichen 
Bariummessungen mit sechs Wolframspitzen von unterschiedlichem 
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Radius festgestellt. Nach Fig.8 kann diese Funktion durch eine Gerade 
C,=C,-U, dargestellt werden, also wird 


Ctl 


= ge 


(34) 
Dies gilt nur fiir Wolframspitzen mit der Elektronenaustrittsarbeit @y 
(yw = 4,5 eV). Bei Spitzen aus Metallen mit beliebiger Austrittsarbeit @ 
erhalten wir unter Beriicksichtigung 
von Gl. (6): 


- 10° cm? Volt Grad! 
80 


c. (Ma rT 
Fees eae), 


Da es fiir die praktische Anwendung 


Ne as von Gl. (34) und (35) umstandlich ware, 
/Y°\ F000. 2000 S00 A U, und U in elektrostatische P. E. um- 
Le l i =| : 5 3 
0 2 m 6 8kV # zurechnen, wird hier nach Fig.8 der 
Ga 


i : Zahlenwert der Konstanten C, nur fiir 
Fig. 8. Experimentell an sechs Wolfram- : 
spitzen (sechs Feldelektronenmikroskoproh- den Fall angegeben, daB « in cm3, U; 
Pid eae Een en UE und U in Volt und T in Kelvingraden 
spannung bei 10-* Amp) bzw. dem eingesetzt werden. In diesem Fall ist 
eye G,-=7, S10 * cm grads aVolu. 

Nach Gl. (34) oder (35) kann also die Polarisierbarkeit beliebiger 
dipolloser Teilchen ermittelt werden, sofern gemessen werden: 

1. Die bei reiner Spitze fir 10°° Amp erforderliche Anodenspan- 
nung U,, 

2. die Temperatur T der Molekularstrahlenquelle (Temperaturmes- 
sung oder indirekte Bestimmung aus der Dampfdruckkurve), 

3. die Anodenspannung U, bei der die kondensierenden Teilchen be- 
ginnen, auch auf der Schattenseite sichtbar zu werden. Diese Spannung 
entspricht etwa derjenigen Spannung der Bariummessung, bei welcher 
der relative Bedeckungsgrad 3 bei den Flachen (1, 2,1) und (1, 1, 2 
gemessen worden ist. 

Der Fehler bei der Bestimmung der Polarisierbarkeit nach dem letzt- 
genannten Verfahren ist groBer als bei dem Verfahren der oben angefithr- 
ten Bariummessung und diirfte bei +20 bis 30% liegen. 

Nach dem abgekiirzten Verfahren bestimmten wir die Polarisier- 
barkeiten von Lithiumatomen und Cu-Phthalocyaninmolekiilen. Die 
Lithiummessung wurde zur Verminderung des Li-Dampfdruckes in 
fliissiger Luft durchgefiihrt. Bei der Lithiummessung betrug: 1. U, = 
5,7kV, 2. T= 650° K, 3. U=4,3 kV. Nach Gl. (34) ergab sich so. die 
Polarisierbarkeit 


oi = 16-10" 4 3 * 10 cmes 
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In grundsatzlich gleicher Weise wurde die Polarisierbarkeit des 
symmetrischen Molekiiles Cu-Phthalocyanin bestimmt. Als Mittelwert 
nach Messungen mit mehreren Spitzen erhielten wir fiir C u-Phthalocyanin : 


& = 120-10 4% + 30-10°-*4 cm. 


Anwendungsbereich und Grenzen der dargestellten Methoden. 
In Tabelle 1 sind die von uns gemessenen Polarisierbarkeitswerte 
mit bisher bekannten Werten zusammengestellt. Die Polarisierbarkeit 


Tabelle 1. Zusammenstellung einigey Polarisierbarkeitswerte 
und threy Bestimmungsmethoden. 


Polarisier- 
iMoloenn pare Methode Autor 
| in 10-*4cm$ | 
hes ccewst ott 0,66 Berechnet aus wellen- Hasse [16] 
fy Goad mechanischem Atommodell 
| 0,6+-0,2 | Molekularstrahlmessungen SCHEFFERS [14] 
— | —_ = = 
12 | MolekularstrahImessungen | SCHEFFERS und STarK [7] 
| Abschatzung nach STARK- FuEs [16] 
Lithium | Effekt 
16+-3 | Abschatzung mitdem Feld-| DREcCHSLER und MULLER 
elektronenmikroskop 
| 42 | Molekularstrahlmessungen | SCHEFFERS und STARK [1] 
Caesium | 60 | Abschatzung nach STARK- Fues [15] 
| Effekt 
| 62+6 | Molekularstrahlmessungen | DrRECHSLER und MULLER 
Barium | mit dem Feldelektronen- 
mikroskop 
Cu-Phthalo- | 120+ 30  Abschatzung mit dem Feld-| DrECHSLER und MULLER 
cyanin-Molekil | | elektronenmikroskop 


von Barium und Cu-Phthalocyanin war unseres Wissens bisher nicht 
gemessen worden. Die Polarisierbarkeit von Lithium stimmt innerhalb 
der weiten Fehlergrenzen knapp mit den Messungen von SCHEFFERS 
und STARK tiberein. 

SCHEFFERS und STARK [/] haben auf die Vorteile der Molekular- 
strahlenmethode gegeniiber anderen Methoden hingewiesen. Es liegt 
nahe, die Methode von SCHEFFERS und STARK mit den hier dargestellten 
feldelektronenmikroskopischen Methoden zu vergleichen. Die Genauig- 
keit diirfte im Vergleich zu unserer erstgenannten Methode etwa gleich 
sein. Bei beiden feldelektronischen Methoden kénnte der Fehler noch 
verringert werden. Bei den feldelektronenmikroskopischen Methoden 
sind die wirksamen Feldstarken und auch die Feldstarkeanderungen um 
einige Zehnerpotenzen gréBer. Vorteile der feldelektronischen Verfahren 
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diirften insbesondere darin liegen, daB die bisherigen umstandlichen 
indirekten Nachweisverfahren fiir die Molekularstrahlen wegfallen, ferner 
darin, daB eine Ausblendung und Justierung der Molekularstrahlen 
nicht erforderlich ist und vielleicht auch, daB die Gesamtmenge der er- 
forderlichen Substanz erheblich geringer sein kann. 

Die feldelektronenmikroskopischen Messungen kénnen praktisch mit 
jedem Feldelektronenmikroskop oder Feldionenmikroskop [20] ausge- 
fiihrt werden, vorausgesetzt, daB eine entsprechende Molekularstrahlen- 
quelle vorhanden ist oder eingebaut wird. Die zuletzt beschriebene 
Methode zur Messung der Polarisierbarkeit ist so einfach auszufihren, 
daB sie bei andersartigen feldelektronenmikroskopischen Untersuchungen 
ohne nennenswerten Zeitverlust nebenbei durchgefiihrt werden kann. 

Die durch elektronenmikroskopische Beobachtung erfolgende Be- 
antwortung der Frage, ob Partikel in den urspriinglichen Schatten- 
bereich gelangen, ist dann unmdéglich, wenn unmittelbar anschlieBend 
an die Adsorption eine Oberflachenwanderung der Teilchen tiber die 
gesamte Spitze stattfindet. Oberflachenwanderungen, die an symmetri- 
schen mosaikartigen Leuchtschirmbildern erkannt werden kénnen, lassen 
sich verhindern, falls die Spitze, d.h. praktisch die gesamte Rohre, auf 
entsprechend tiefe Temperatur gebracht wird. Die GroBenordnung dieser 
Temperatur kann aus der Dampfdruckkurve der betreffenden Substanz 
vorther abgeschatzt werden. 

Bei Partikeln mit geringer Polarisierbarkeit, etwa unterhalb 
a =4-10°%4cm’ wird nach Gl. (34) U >U, werden, d.h. die Konden- 
sation der Molekularstrahlen findet wahrend starker Feldemission statt. 
Um. Stérungen hierdurch auszuschlieBen, arbeitet man dann _ besser 
wahrend der Kondensation wie beim Feldionenmikroskop [20] mit posi- 
tiver Spitze und erreicht so leicht mehrfach hdhere Feldstirken ohne 
Emission. Die Bildbeobachtung erfolgt dabei nach der Kondensation 
wieder mit negativer Spitze. Die zulassige positive Spannung an der 
Spitze ist jedoch dadurch begrenzt, daB die adsorbierten Molekiile oder 
Atome durch die positive Feldstarke als Ionen abgerissen werden [18], 
[20], was z.B. bei Barium zwischen 80 und 120 MV/cm, d.h. je nach 
Spitzenradien bei 6 bis 25 kV Anodenspannung stattfindet. 

In der vorliegenden Form gestatten die genannten Verfahren die 
Messung der Polarisierbarkeit nur bei dipollosen Einzelmolekiilen und 
Einzelatomen. Es kann jedoch angenommen werden, da sich die an- 
gegebenen Verfahren so erweitern lassen, da8 auch die Polarisierbarkeit 
von Ionen, die Polarisierbarkeit von Molekiilen mit festem Dipol und 


die Dipolmomente von Molekiilen feldelektronenmikroskopisch gemessen 
werden konnen. 


Herrn Gerrit PANKow danken wir fiir verstaindnisvolle Hilfe bei der 
Durchfiihrung der Experimente. 
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Neue Beitrage zum Problem 
der magnetischen Umwandlung. 


Von 
FRIEDRICH FRAUNBERGER. 


Mit 11 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 16. Februar 1952.) 


Es wird gezeigt, daB die magnetische Umwandlung sich in mehreren Stufen voll- 

zieht. Dieses Verhalten fiel zuerst bei der Untersuchung des Hochfrequenzwider- 

standes ferromagnetischer Drahte auf, es stellte sich aber heraus, daB es sich auch 

in den bekannten Messungen von WeEIss und ForreErR findet und folglich nicht 

durch Effekte in der Oberflache vorgetauscht wird. Ferner wird hingewiesen auf 

einen Zusammenhang des magnetischen Zustandes mit der charakteristischen 
Temperatur. 


A. Man hat in letzter Zeit versucht, die magnetische Umwandlung 
als ein Analogon zu gewissen Umwandlungserscheinungen in Misch- 
kristallen zu begreifen: der in einem Mischkristall der Zusammenset- 
zung AB bei tiefen Temperaturen, z.B. einer idealen Uberstruktur be- 
stehenden Ordnung und deren Ubergang in eine vollig ungeordnete 
Phase bei héheren Temperaturen sollte der Ubergang eines Kollektivs 
von urspriinglich zueinander parallel lhegender Elementarmomente in 
einen Zustand voller Unordnung entsprechen. 

Die ersten Schritte in dieser Richtung verdanken wir Brace und 
WILLIAMS!, sowie BETHE und PEIERLS?, die neueren Erfolge beschreibt 
WANNIER®. Die Begriffe der Nah- und Fernordnung, die diesen Theorien 
zugrunde liegen, finden sich auch in einer Theorie, die von L. NEEL4 
stammt. Diese lehnt sich von vornherein eng an experimentelle Ergeb- 
nisse und da unsere Befunde in einiger Beziehung zu ihr stehen, scheint 
uns eine kurze Skizzierung, soweit sie fiir das folgende von Interesse ist, 
notwendig : 

B. NEEL betrachtet einen ferromagnetischen Stoff in einem schwachen auBeren 
Feld. Je N Trager von Elementarmomenten werden zusammengefaBt zu einer 
Gruppe. Innerhalb einer solchen Gruppe soll zwischen irgend zwei beliebig heraus- 


gegriffenen Tragern die Wechselwirkungsenergie w bestehen, falls sie zueinander 
antiparallel gerichtet sind und vom Betrage Null sein, falls sie parallel zueinander 


* Brace, W.L., u. E. J: Witttams: Proc. Roy. Soc. Lond. A 145, 699; 151 
540 (1934/35). 

2 BETH EAU: Proc: Roy. Soc. Lond. A 150, 552 (1935). — PEIERLS, R.: 
Proc. Roy. Soc. Lond. A 154, 207 (1936). 

* WaNniIeER, G.H.: Rev. Mod. Phys. 17, 50 (1945). 

* Nee, L.: J. Phys. Radium (7) 5, 103 (1934). 
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liegen. Zwischen den Gruppen untereinander soll es keine besondere Wechsel- 
wirkung geben, sie sollen aber alle einem gemeinsamen Werssschen Feld unter- 
liegen, das, nachdem es durch die Magnetisierung aller Gruppen zustande kommt, 
als eine Art FernwirkungseinfluB anzusehen ist. Sind innerhalb dieser Gruppe 
p Trager parallel zum Feld und g antiparallel, wobei P+4q=N, so schreibt sich 
die Energie einer Gruppe zu 


W=pqw—(p—q)yuH. (1) 


“ = Moment eines Tragers, H ein zundchst schwaches auBeres Feld. Nach dem 
BoitzMannschen Theorem ist die Wahrscheinlichkeit einer Konfiguration (pq) 
unter allen méglichen 


Piao 
7 (2) 


wobei im Nenner die Summation iiber alle Zahlen zu erstrecken ist, fiir welche 


Prq=N. 


Das magnetische Moment einer Gruppe der Verteilung (pq) ist dann 


G0, ay p _ 7) do) = Sattigungsmoment/Gramm. (3) 
Das Ziel ist N und w, also die Zahl der Trager einer solchen Gruppe und die mittlere 
Wechselwirkungsenergie zwischen Tragern im einzelnen aus experimentellen Daten 
zu gewinnen. Es wird der Ausdruck fiir o entwickelt; bei alleiniger Beriicksichtigung 
des ersten Gliedes ergibt sich: 


C=0)-4H, (4) 
oe A, Nwe 
Sere (5) 
sae (p — q)' rae (6) 
aly 2s saa 


ee = BOR. (7) 


Eine weitere Vereinfachung besteht darin, daB fiir hohe Temperaturen und H — 0 
pqw 
der Ausdruck e #7 sich entwickelt zu (: -£%), was die Berechnung der 


GréBen A;, die in a stecken, sehr erleichtert. SchlieBlich erhalt man ~ 


N—1 
1 See k iz w( ) | , (8) 
X Fp 2k 
Im (1/y,7)-System schneidet die Asymptote die Abszisse in 
w(N — 1) 
6=— (9) 


Jedenfalls gibt diese Beziehung einen Anhaltspunkt fiir die GroBe w. 
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Dem Fernwirkungsteil wird dadurch Rechnung getragen, daB im Ausdruck (4) 
gesetzt wird o=0, a(H +0), nist jetzt eine Art Wersssche Konstante. Das liefert 


fg eee cea ad a 4 
a Oy) ft Ag N cae ( 0) 


Diesem Ausdruck entspricht in der urspriinglichen Weissschen Theorie: 


Sige Le ae T—W. 
% Ge L*(0) 
Der Bruch a ist unterhalb ~ 500° C temperaturabhangig und tritt an die Stelle 
2 


von L’(0). L’(0) ist die Ableitung der LaNGEvin-Funktion (=) bzw. der Lenzschen 
(=1). An Stelle des Werssschen Faktors W erscheint , das, wie die Rechnung - 
hernach ergibt, nur ;45 von 
w wird. Der Fernwirkungs- 
anteil spielt scheinbar gegen- 
iiber der Nahwirkung eine 
sehr untergeordnete Rolle. 
Trotzdem wird, wie wir spa- 
ter sehen, sein EinfluB auf 
den Gang der spezifischen 
Warme bedeutend. 


Die Rechnung geschieht 
in der Weise, daB der Aus- 
druck (8) nach T abgeleitet 
wird, um von dem noch un- 
Of bekannten m los zu werden. 


Temperatur—» 
Fig. 1a u. b, a Ermittlung der Zahl N. b Spezifische Warme. Ya] 1/x 4 Zh 
Gestrichelt: ohne FernordnungseinfluB. a St SS 


A 
Fir hohe Temperaturen konvergiert Sy aa gegen 1, und die Beziehung wird mit 
Ag 
1 
der alten Werssschen identisch. Our ist dann die Cur1E-Konstante. Unterhalb 
0 


500° muB sein 
To O1/y Ag 1a 
Re OTe hh Net (11) 


Es wird nun @, z.B. 370°C, angenommen, dann mit (9) w bestimmt fiir die ver- 
suchsweise angenommenen Zahlen N — 200, 400, ... und mit diesen w in die Aus- 


driicke (6) bzw. (11) rechts eingegangen. Im MaBstab reduzierter Temperaturen 
ergibt dies die Kurven Fig. 1a. 


Die Punkte sind experimentell bestimmte Werte nach Weiss und FoRRER 
[(11) links]. Es stellt sich heraus, daB die experimentellen Werte am besten auf 


A 
diejenige a = -Kurve fallen, die sich aus den Werten N= 750, @ = 369,6° C be- 
2 


rechnet. Die Zahl N ist befremdend groB, aber NEEL warnt selber davor, sie zu 

wortlich zu nehmen. nm ergibt sich nach (10) aus der Differenz der berechneten 
A 

Werten ——-——°— und experimentellen 1/y-Werte und zwar wird »=2400 

Oy AL,N , 


gegentiber 120000 (bezogen auf Gramm), wie sie die Wersssche Theorie verlangt. 
Als paramagnetischer CuriE-Punkt ergibt sich Op = 382,5°. 
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Die mit diesen fundamentalen Werten berechnete 1/x, T-Kkurve fiigt sich den 
beobachteten auBerst gut ein. Systematische Abw eichungen in der GréBenordnung 
2% bestehen in dem Gebiet, in dem auch wir die auffallendsten UnregelmaBigkeiten 
feststellen. 

Was Uberraschendes mit diesen Ansatzen geleistet wird, ist fiir das folgende 
ohne Belang, nur die spezifische Warme interessiert noch: Fig.1b skizziert das 
Ergebnis: die gestrichelte Kurve gibt die spezifische Warme bei alleiniger Beriick- 
sichtigung der Nahordnung, ganz entsprechend dem ersten Ansatz von BETHE, 
die Hinzunahme der Fernordnungskonstante m liefert den ausgezogenen Verlauf: 
der Sprung kommt offenbar daher, daB NEEL mit einem Verschwinden der spon- 
tanen Magnetisierung bei 356° rechnet. Von Bedeutung ist, daB eine Anomalie 
auch oberhalb ©, bleibt. 


C. Uber Ansatze und Erfolge von Theorien, die nicht auf das Misch- 
kristallmodell zuriickgehen, sondern unmittelbar den ferromagnetischen 
Zustand betreffen, beachte man einen Bericht von VAN VLECK!. Es 
wurde schon wiederholt darauf hingewiesen, daB die bisherigen Theorien 
vor allem im CuriE-Gebiet versagten. Der experimentelle Sachverhalt 
ist namlich der: 

D. Die Magnetisierungstemperaturkurve hat, ehe die Magnetisierung 
verschwindet, einen Wendepunkt. Die 1/zy,7-Kurve ist zunachst ge- 
kriimmt und wird erst weit oberhalb der Cur1tE-Temperaturen gerad- 
linig (was nach quantentheoretischen Rechnungen wieder verwunderlich 
ist). Es kommen aber noch weitere Komplikationen dazu: Bei genauer 
Analyse der Magnetisierungskurve entpuppt sich diese als eine Reihe 
von deutlich voneinander getrennten Einzelstiicken. 

E. Wir wurden darauf aufmerksam durch das Studium des Hoch- 
frequenzwiderstandes. Uber die MeBmethode wurde bereits berichtet 2, 
so daB hier eine Beschreibung nicht wiederholt zu werden braucht. Die 
bisherige Methode erlaubte allerdings nicht, Absolutwerte der Wider- 
stande zu liefern, nur die Anderung der Widerstandswerte konnte mit 
ziemlicher Genauigkeit erfaBt werden. Die Empfindlichkeit der An- 
ordnung ist allerdings erheblich. In der Art der MeBmethode liegt es, 
daB man sich entweder auf kleine Temperaturbereiche zu beschranken 
hat, dann aber mit langen Drahtproben arbeiten kann und so verstarkte 
Effekte erhalt oder umgekehrt, daB man das Pauschalverhalten tiber 
einen gréBeren Bereich erfaBt, aber auf Feinheiten bei hohen Tempera- 
turen verzichten muB. Im Gebiet kleiner Permeabilitaéten, also oberhalb 
360° bei Nickel, war es am vorteilhdftesten, als Indikator im MeBkreis 
ein Thermokreuz zu verwenden. Bei der quadratischen Kennlinie 
machen sich kleinste Anderungen des Widerstandes und damit Ande- 
rungen des Resonanzstromes, sofern man im steilen Teil der Kennlinie 
arbeitet, sehr stark bemerkbar. Bei wachsendem Widerstand geraét man 
jedoch schnell in den stark gekriimmten Teil, was dann zu starken 


1 VLECK, J. H. van: Rev. Mod. Phys. 17, 27 (1945). 
2 FRAUNBERGER, F.: Ann. Phys. (6) 2, 178 (1948). 
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Verzerrungen fiihrt. Die Kurve in der Arbeit! ist mit Thermokreuz, 
wobei nur Resonanzhéhen aufgetragen sind, gemessen, die Kurve in 
der Arbeit? mit einem Kristallgleichrichter im galvanischen Kreis. 
Die maBstablichen Verhaltnisse des Hochfrequenzwiderstandes gleichen 
weitgehend den Ao/AT-Kurven, die sich durch Rechnungen aus den 
Welss-ForrerRschen Messungen ergeben (s. Abschn. F). 

F. Der experimentelle Verlauf des Hochfrequenzwiderstandes wurde 
schon beschrieben, aber in manchen Einzelheiten erst jetzt klargestellt. 
Fig.9 liefert eine qualitativ ersch6pfende Beschreibung im Bereich hoher 

4 Temperaturen. Bei 480° knickt die 
Kurve zu tieferen Widerstandswerten 
ab, als man erwartet. Bei> 450° ist 


Bee 
®& 
x 
© (fina 
= 
= 6 
N 
“ 
: 4 
x 2 
GQ 
é 
| ! [EE 0 
340 360 380 400°C S72 376 380 384°C 
Temperatur —> Temperatur —= 
Fig. 2. Hochfrequenzleitfahigkeit von Nickel. Fig. 3. Das Verschwinden der spontanen Magneti- 
ZI ohne, ZJ mit tberlagertem sierung von Nickel nach dem magnetokalorischen 
Gleichfeld (80 Oe). Effekt. 


abermals ein Knick, dem ein ganz eigenartiges Verhalten zwischen 
420 und 435° erfolgt. Weitere Knicke werden beobachtet in der 
Gegend von 400°. Bei 378° setzt ferromagnetische Dampfung ein, 
die sich bei 369° verstarkt fortsetzt. Am sog. Anomalienpunkt erreicht 
der Widerstand sein Maximum. Der Abfall nach tieferen Temperaturen 
ist ebenfalls von mehreren Besonderheiten begleitet, z.B. durch eine bei 
343°, namentlich aber fallt ein ausgepragter Richtungswechsel bei 
200° auf. : 
Im einzelnen ist zu bemerken: Der Punkt 378°, der sich oft schon 
bei 383° durch eine gewisse Unruhe ankiindigt, ist als der eigentliche 
CurtE-Punkt anzusehen. Ein tiberlagertes Gleichfeld hat bis herauf zu 
dieser Temperatur einen starken EinfluB (Fig. 2). Im Hochfrequenz- 
widerstand liegt wirklich eine Eigenschaft vor, die den Curte-Punkt 
exakt definiert und unser Verfahren miiBte es erméglichen, die oft 
diskutierte Druckverschiebung des Umwandlungspunktes erneut zu 
prifen. Es brauchten nur einige Zentimeter eines ferromagnetischen 
Drahtes in die Druckkammer eingefiihrt zu werden. Bei Legierungen 
wird der Knick abgerundet, aber es bliebe immer noch die Verschiebung 


1 FRAUNBERGER, F.: Ann. Phys. (6) 2, 178 (1948). 
2 FRAUNBERGER, F.: Z. Naturforschg. 5a, 129 (1950). 
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des Widerstandsmaximum zu messen. WerIss und Forrer haben das 
Einlaufen dero, T-Kurve in die Temperaturachse durch eine Extrapolation 


aus dem steilen Teil umgangen und 
geben den ferromagnetischen CuRIE- 
Punkt zu ~358° an. Aus deren Wer- 
ten zum magnetokalorischen Effekt 
14Bt sich aber die spontane Magneti- 
sierung auch fiir den auslaufenden 
Teil bestimmen und man erhalt 
Fig.3. Demnach ist auch bei WEIss 
und ForRER der CurRIE-Punkt bei 
578: 

Der Knick bei 369° deckt sich 
mit der Temperatur, die nach der 
NeEeEtschen Theorie die Wechselwir- 
kungsenergie der Elementarmagnete 
liefert. 

Einen Knick bei 362° fand auch 
FORRER im Verlauf der Koerzitiv- 
kraft. Das Maximum des Wider- 


2- ff 
‘ I /I 
= ie sy 
scliac} uh I 
: i; 
Ko / Sf 
\ Figle 
/ wo 
7- ESSE 
Figdt 
LOL 
a 
a 
0 ! oe ee el pe ae 
700° 200° 300° 
Fig. 4. Ausgezogene Kurve € (3 ) h 
. 4, <urve: —— {——— nac 
& BEZOB' o \OP/a c 
den Messungen von Weiss und Forrer. Ge- 
strichelt: Theoretische Kurven (=A), I mit 


© = 358°, II mit @ =378° berechnet. 


standes bildet bei sehr reinen Proben und gut homogener Temperatur 
nahezu eine Spitze. Es fallt mit der Temperatur zusammen, bei der fast alle 
physikalischen Eigenschaften ein Maximum analogen Verhaltens zeigen!. 


DaB bei der Temperatur um 200° 
auch der Hochfrequenzwiderstand 
sich andert ist zu erwarten, nachdem 
dort H. ScHuLzE? einen Richtungs- 
wechsel im Verlauf des (Gleich- 
strom-) Widerstandes und H. MosEr# 
eine eben merkbare Warmetonung 
festgestellt haben. In den Prazisions- 
messungen von GERLACH, BITTEL 
und VELAyos?* findet sich ebenso 
dieses Verhalten. Auch im Tempe- 
raturverlauf der spontanen Magneti- 
sierung spielt diese Temperatur eine 
Rolle. JELLINGHAUS und SCHLECHT- 


015° 


g10° 


MST 


005° 


300°C 


1 
150 
Fig. 5. Der magnetokalorische Effekt bei Nickel 

im Gebiet der charakteristischen Temperatur. 


0 50. 100 250 


WEG® unterzogen die Wetsssche Theorie einer kritischen Prifung an 
Hand des experimentellen Materials von Werss und Forrer. Sie finden, 


1 GERLACH, W.: Z. Elektrochem. 45, 


151 (1939). 


2 ScHuLzE, A.: Phys. Z. 37, 41 (1936). 

83 Moser, H.: Phys. Z. 37, 745 (1936). 

4 GperRLAcH, W., H. Bitter u. S. VELAYos: Miinch. Ber. 81 (1936). 

5 JELLINGHAUS, W., u. H. ScHLECHTWEG: Ann. Phys. (6) 2, 161 (1948). 
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daB erst oberhalb 7) =0,75, also unterhalb 200° eine einigermaBen zu- 


treffende Ubereinstimmung erfolgt. 


In dieser Arbeit sind die Werte 


do/dT tabelliert, die wir aufgetragen haben. Die Abweichungen von 


einem glatten Verlauf treten klar 
hervor. Zudem zeichneten wir den 
theoretisch zu erwartenden Gang 
ein; die Anpassung mit einem CURIE- 
Punkt 378° ist merklich besser 
(Fig. 4). Am eindruckvollsten ist 


360 380 400 420°C 
Temperatur ——~ 
Fig. 6. Abweichen der Messungen von der 


N&erschen 1/x, T-Kurve. 


] 
10-5 


) 


AG é 
AH 
if 
— 
360 400 440 480°C 
Fig. 7. 4do/MH-Werte. I: AH = (17 700—10000); 


II: AH =(10000—4100); JII: berechnet fiir einen 
durchwegs geradlinigen Verlauf der 1/y, T-Kurve. 


jedoch der Verlauf des magnetokalorischen Effekts, ebenfalls nach Werten 
von WEIss und ForrReER dargestellt (Fig. 5). Nicht nur die spontane 


y S 
nl / ~, 
06}- = 18 aeTeN 
JIN? 
_AO gy ie 
ar ot er 
370 
gé2 ete = 
HO 350 360 370 380 390 400 410 


420°C 


Fig. 8. 40/4 7T-Werte. I: ftir H=6015 Oe; IJ: fiir H=10070 Oe; III: durch Differentieren der 
o,T-Kurve mit Spiegelgerat. 


Magnetisierung tiberschreitet bei 200° 


das theoretische Soll, so, als ob eine 


zusatzliche Magnetisierung auftrate, sondern auch die Erzeugung wahrer 
Magnetisierung wird von dieser Temperatur ab wesentlich begiinstigt. 

Nun scheint der Hinweis wichtig, daB obige Erscheinungen gerade 
in das Gebiet der DEByE-Temperatur fallen, die W. MEISSNER fiir Nickel 


zu 200°, fiir Eisen zu 250° angibt. 


Wir untersuchen daraufhin Eisen. 
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Die Erwartung, auch dort einen Knick im Hochfrequenzwiderstand an- 
zutreffen, hat sich erfiillt. Leider erstrecken sich PoTTERs Messungen 
des magnetokalorischen Effektes an Eisen nur auf den unmittelbaren 
CurtE-Bereich, so daB wir ein Gegenstiick zum Fall des Nickels nicht 
zur Hand haben. Durch das oben geschilderte Verhalten wird eine 
Kopplung ferromagnetischer Zustande mit den Gitterschwingungen 


wahrscheinlich gemacht. 


G. Es drangt sich der Einwand auf, daB der Hochfrequenzwider- 
stand, bedingt durch den Skin-Effekt, méglicherweise Dinge vortauscht, 


die 


Schichten der Proben 


Qn 


Fig. 9. Aoa/AT fiir hohe Temperaturen. 


nur 


in 


den oberflachennahen 
Ursache 72} 


oy 
_; 


ihre 


| 


N 


400 


450 


500°C 
Ts thir 


H= 10070 Oe; IJ: fiir H= 17770 Oe; IIJ: berechnet 
fiir eine geradlinige 1/7, T-Kurve. 
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Fig. 10. Schematisierter Verlauf von do/dT und 


zugehorige o, T-Kurve ABCD. 


haben und primar gar nicht ferromagnetischer Natur sind. Die NEEL- 
sche 1/y, 7-Kurve ist natiirlich eine solche von gleichmaBiger Kriim- 
mung. Tragt man die Abweichungen der Messungen von seiner Kurve in 
ein Schaubild ein, so findet man, daB es sich nicht um zufallige Streu- 


ungen handelt (Fig. 6). 


Die WerIss-ForrRERschen Messungen erlauben aber unmittelbar das 
oben geschilderte Verhalten auch am kompakten Material wieder- 
zufinden. Die 4o/4H-Werte, nach der Tabelle berechnet, zeigt Fig. 7. 


Ein FeldstarkeeinfluB ist bis 400° feststellbar. 


Viel ausdrucksvoller 


sind aber Ao/AT-Kurven, sie sind ebenfalls aus den angegebenen 
Tabellen berechnet!, aber fiir kleine 4uBere Felder ist man auf die 
graphischen Darstellungen angewiesen. Fig. 8 zeigt die 4o/47-Werte 
im Curte-Gebiet. Die Richtungsénderungen treten deutlich hervor. 
Fiir H =17775 Oe ist es méglich Aa/AT-Werte bis 505° C zu verfolgen. 
Sie sind dargestellt in Fig.9. Die gestrichelte Kurve ist berechnet 


1 Weiss, P., u. R. FoRRER: Ann. Phys., 10. Ser. 5, 153 (1926). 
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fiir den Fall, daB die 1/z, T-Kurve durchwegs geradlinig ware. Es wurde 
schon darauf hingewiesen, daB qualitativ genau so wie die Ao/A7-Werte 
der Hochfrequenzwiderstand verlauft. 

Es ist merkwiirdig, daB sich der Hochfrequenzwiderstand als eine 
so empfindliche Sonde erweist. Was bei statischer Messung erst bei 
Feldern von der GréBenordnung 104 Oe zur Beobachtung gelangt, laBt 
sich hier mit solchen von 107° und darunter erreichen. 

H. Einem (do/dT)-Verlauf von Fig.8, den wir in Fig.10 nochmals 
mit richtigen Vorzeichen schematisieren, entsprache ein o, T-Verlauf der 
Art, daB sich am Anomalienpunkt zwei Parabelaste von auBen beriihren, 
wahrend diese einer Schar sich von innen beriihrender Parabelbogen 


48 angehéren. Es wiirde sich 
We also um eine ganze Folge 
vonUmwandlungen hoéherer 
a Ordnung handeln. Eine Ein- 
buchtung der do/d T-Kurve 
32 (s. Fig.10 rechts. oben) be- 


deutet auf der o, 7-Kurve 
eine Fortsetzung auf einer 
Parabeltangente, der Uber- 
gang auf die_,,Soll-Para- 
"40 180 200 280 300 350 ¥00 450 500 ssec bel’ wird dann mit einem 


20 


Temperatur —= Sprung nachgeholt. Solche 
Fig. 11. Das Verhaltnis Elektrischer Widerstand: spezifische ** : = 
nara Actuarial Spriinge haben wir 6fters 
beobachtet. 


Auf der Suche nach einem quantitativen Zusammenhang der ver- 
schiedenen Anomalien wurden wir daraufgefiihrt, die 7/c-Verhaltnisse 
auszurechnen (vy = elektrischer Widerstand, c = spezifische Warme). 
Leider liegt keine Arbeit vor, in der beide GréBen (spezifischer Wider- 
stand und spezifische Warme) am gleichen Material gemessen wurden. 
Es wurde aber darauf gesehen MeBreihen zu kombinieren, die sich auf 
reinstes Nickel beziehen und in ihrem Anomalienpunkt weitgehend zu- 
sammenfallen. Das Ergebnis zeigt Fig. 14. Die Punkte des ferro- 
magnetischen Zustandes liegen nahezu auf einer Geraden, die des rein 
paramagnetischen Zustandes exakt. Im Grunde stellt die Figur das 
GRUNEISENsche Verhaltnis im magnetischen Ubergangsgebiet dar. 

Eine Deutung all dieser Befunde vermégen wir noch nicht zu geben, 
jedoch geht aus ihnen hervor, daB die magnetische Umwandlung viel 
verwickelter vor sich geht, als dies bisher schien. 

Dem Vorstand des Physikalischen Institutes, Herrn Prof. Dr. W. GErR- 
LACH, bin ich fiir stete Forderung dieser Arbeit durch Rat und Bereit- 
stellung von Mitteln zu herzlichem Dank verpflichtet. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 221—230 (1952). 


Bestimmung des magnetischen Moments 
des As*’-Kerns aus dem Zeeman-Effekt 
eines Kernquadrupol-Resonanziibergangs. 
Von 
H. KrUGER und U. MEYER-BERKHOUT, Gottingen. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Marz 19852.) 


In polykristallinem Arsentrioxyd wurde bei Zimmertemperatur eine Absorptions- 
linie mit der Frequenz vo = (116,26 4- 0,02) MHz beobachtet?. Diese Linie ist dem 
As’°-Kern zuzuordnen und stellt einen Resonanziibergang zwischen zwei Termen 
dar, deren Energiedifferenz durch die Wechselwirkung des Arsenkernquadrupol- 
moments mit dem inhomogenen elektrischen Molekiilfeld gegeben ist. In einem 
Arsentrioxyd-Einkristall wurde eine magnetische Aufspaltung dieses Kern- 
quadrupol-Resonanziibergangs vorgenommen. Aus der ZEEMAN-Aufspaltung in 
Magnetfeldern von etwa 100Oe konnte das magnetische Kernmoment des 
Arsens zu 
uy = (1,44 + 0,03) K. M. 


ermittelt werden. 


Exnleitung. 


Das magnetische Moment des As**-Kerns wurde von SCHULER und 
MARKETU? und CRAWFORD? aus optischen Hyperfeinstrukturunter- 
suchungen im Spektrum des As II und As IV zu (1,5 -+0,3) K.M. be- 
stimmt. Die Streuung der Einzelwerte aus verschiedenen Termen war 
auf Grund von Termstérungen erheblich. Nach dem Einteilchenmodell 
der Atomkerne erwartet man fiir den As’*-Kern ein unpaariges #,-Proton. 
Auf Grund dieser Vorstellung und des Scumipr-Diagramms wiirde man 
jedoch ein gréBeres magnetisches Kernmoment vermuten. Es erschien 
uns daher lohnenswert, eine direkte Messung des magnetischen Moments 
des As-Kerns mit Hilfe einer der modernen Hochfrequenzmethoden vor- 
zunehmen. Wir benutzten dazu die bisher noch nicht zur Neubestim- 
mung eines Kernmoments verwendete ZEEMAN-Aufspaltung eines Kern- 
quadrupol-Resonanziibergangs. Es erwies sich der im Meterwellengebiet 
liegende reine Kernquadrupoliibergang im kristallinen Arsentrioxyd als 
geeignet. Dies Verfahren ist besonders dann zu empfehlen, wenn die 
Kernquadrupol-Resonanziibergange bei wesentlich hoheren Frequenzen 


1 Eine kurze Mitteilung iiber die Ergebnisse dieser Arbeit erschien bereits in 
Sitzgsber. Akad. Wiss. Gottingen 1952. 

2 ScHULER, H., u. M.Marxketu: Z. Physik 102, 703 (1936). 

3 CRAWFORD, M.F., u. S. Bateson: Canad. J. Res. 10, 693 (1934). 
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liegen als die LarMor-Frequenz des gleichen Kerns im Magnetfeld von 
etwa 104 Oe und daher ein gréBeres Signal-Rauschverhaltnis zu erwar- 
ten ist. 
Zur Theorie des ZEEMAN-Effekts 
an veinen Kernquadrupol-Resonanziibergdangen. 

Ein Kern mit der Drehimpulsquantenzahl J und dem elektrischen 
Kernquadrupolmoment e-Q hat in einem um die z-Achse rotations- 
symmetrischen inhomogenen elektrischen Molekilfeld, charakterisiert 
durch die zweite Ableitung des elektrischen Potentials am Kernort 9,, 
die Energieeigenwerte!?: 


Boas a [3m?—I (I + 1)]. (1) 


Es bedeutet m, die Kerndrehimpuls-Quantenzahl in Richtung der 
z-Achse. Nach Gl. (1) fallen die beiden Terme mit +m, zusammen. 
In einem hochfrequenten magnetischen Wechselfeld mit einer Kom- 
ponente senkrecht zur Symmetrieachse des inhomogenen elektrischen 
Feldes erfolgen bei Resonanz durch seine Wechselwirkung mit dem 
magnetischen Kernmoment yw, magnetische Dipoliibergange zwischen 
den reinen Kernquadrupoltermen nach der Auswahlregel Am,= +1. 
Beim As?5-Kern mit dem Kernspin J = 3 erwartet man nach Gl. (1) 


eine Resonanzlinie bei 
|eO@z.| 
can See (2) 


Ein auBeres Magnetfeld H, dessen Achse einen beliebigen Winkel 0 
mit der Symmetrieachse des inhomogenen elektrischen Feldes bildet, 
hebt die Entartung in +m, auf. Jeder Term spaltet zweifach auf, 
wobei fiir alle Terme mit m, >} die Aufspaltung lediglich von der 
Komponente des Magnetfelds in Richtung der elektrischen Symmetrie- 
achse abhangt. Die Lage der Terme im Magnetfeld H ist fiir |m,| > $ 
gegeben durch?: 


Ege ES, Iy a Hcos@. (3) 


Dagegen zeigt der Term m,;= + } ein Sonderverhalten im Magnet- 
feld. Hier bewirkt das Magnetfeld im allgemeinen eine Vermischung 
der beiden entarteten Terme zu zwei Termen, die durch die beiden 
Eigenfunktionen 

Fi = 4, (0) +a; (0) 4, 
H, = a, (0) + ay,-\ (O)F, 


1 DEHMELT, H.G., u. H. Kriscer: Z. Physik 129, 404 (1951). 

® Dies ergibt eine Stérungsrechnung unter der in den vorliegenden Experi- 
menten erfillten Voraussetzung, daB | 2u,;H/Ih|<vg. Der Zeeman-Effekt an 
reinen Kernquadrupol-Resonanziibergangen ist eingehend dargestellt bei: Krwt- 
GER, H.: Z. Physik 130, 371 (1951). 


(4) 
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beschrieben werden kénnen. Ihre Lage ist gegeben durch 


= 


Eyg= Eye tH V(r + +) sin? @ + cos?@. (5) 


Die Mischung der beiden Eigenfunktionen des + 4 Terms bewirkt, dab 
magnetische Dipoliiberginge von beiden +4Termen nach jedem 
|m, =%Term erlaubt sind. Infolgedessen beobachtet man im Magnet- 
feld ein symmetrisch um die urspriingliche Resonanzlinie bei V=Vo 
gruppiertes Quartett. Die Frequenzen der vier Linien sind! 


_ 3 wy piel / Aeon 
V0 = %o ili Sins @O+ be | (z = Y sin? 9 + cos? 9 
3 uyH 1 12a | 1 \2 (6) 
3 tT LE / Vee 
Yit,Iv = Vo = 2 nel cosO = S : Th | (Z 5 sin2 0) oe cos’ Ot. 


Die relativen Intensitaten der vier Komponenten beim Winkel 0 
sind durch das Quadrat des jeweilig auf Grund der Auswahlregeln fiir 
magnetische Dipolstrahlung am Ubergang beteiligten a, .,(@) gegeben. 
Die Stérungsrechnung? ergibt in Verbindung mit den Normierungs- 
bedingungen fiir die a, .,(@) als relative Linienintensitaten 

1 1 
hu) = 3 Te 7OF 
1 
Sut, (9) = 2 14/(OF 


mit 


C W+ })? sin? O + cos? oy + cos 9 
Mehe ae (8) 


Aus den Gln. (6) folgt der fiir die vorliegenden Experimente wichtige 
Sonderfall, daB beim Kernspin J = 3 und cos0 = 1/3, d.h. beim halben 
Tetraeder-Winkel 9 & 55° die beiden Komponenten »,;; und yyy des 
Quartetts zusammenfallen. Man beobachtet ein Triplett mit den Fre- 
quenzen 


PD) Wig dork 
VARS Wi — fo yest os 3 Ss | 


(9) 
UTC Loe 


Nach Gl. (7) und (8) entfallt in diesem Fall angenahert ein Sechstel der 
Gesamtintensitat auf jede der beiden AuBenkomponenten des Tripletts. 


1 Auch bei einer kleinen Abweichung von der Rotationssymmetrie des inhomo- 
genen elektrischen Feldes bleibt die ZEEMAN-Aufspaltung ungeandert. 

+ Dabei beziehen sich die oberen Vorzeichen auf » baw. yy, und die unteren 
Vorzeichen auf », bzw. vy. 

JR UGE Re Elan. 
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Molekiilstruktur und Kristallsymmetrie beim Arsentrioxyd. 


Zur Durchfiihrung der vorliegenden Experimente wurde eine Arsen- 
verbindung bendtigt, die unter anderem der Forderung zu gentgen 
hatte, daB in ihr im festen Zustand am Ort des As-Kerns ein wesentlich 
von Null verschiedener Feldgradient herrscht. Als geeignet erwies sich 
das Arsentrioxyd-Molekiil As,O,, dessen Struktur! im gasférmigen Zu- 
stand als auch in der kubisch kristallinen Modifikation bekannt ist. 
Diese bildet einen Molekiilkristall. Dabei sind die innermolekularen 
Abstande und Valenzwinkel des As,O,-Molekiils gegeniiber dem freien 
Molekiil innerhalb der Fehlergrenzen unverdandert. 


Wie aus Fig. 1 hervorgeht, befinden sich beim 
As,O,-Molekiil die vier As-Atome in den Eck- 
punkten eines regularen Tetraeders. Die sechs 
O-Atome liegen auf den radial etwas ausgeknickten 
Tetraederkanten. Jedes O-Atom ist tiberwiegend 
kovalent? an zwei As-Atome gebunden, jedes As- 
Fig. 1. Das As,O,-Molekiil. | Atom macht drei Bindungen zu den drei im Molekiil 
cullen dia vice As-Atane  Ndchst benachbarten O-Atomen. Der Valenzwinkel 
ee ee O—As—O betragt etwa? 100°, woraus hervorgeht, 

Sauerstoffatome. daB die drei von jedem As-Atom betatigten Bin- 

dungen keine reinen p-Bindungen sind, die zwangs- 
laufig orthogonal zueinander sein miiBten. Vielmehr sind den drei 
p-Bindungseigenfunktionen s-Anteile beigemischt, so daB sich ein 
Valenzwinkel von etwa 100° ergibt. 

Die zwei restlichen, sich gegenseitig absattigenden Elektronen der 
duBeren Schale des As-Atoms, die sich im Falle reiner p-Bindungen in 
der 4s-Bahn bewegen wiirden, befinden sich infolgedessen in einer Kon- 
figuration mit #-Beimischung. Dieser so an jedem As-Atom resultie- 
renden Elektronenkonfiguration entspricht eine Ladungsverteilung, bei 
der im Zeitmittel ein ElektroneniiberschuB in Richtung der durch das 
betreffende As-Atom verlaufenden dreizihligen Symmetrieachse des 
As,O,-Molekiils gegentiber einer kugelsymmetrischen Elektronenvertei- 
lung herrscht. Infolgedessen erhalt man am Ort jedes As-Kern ein um 
diese Achse rotationssymmetrisches inhomogenes elektrisches Feld®. 


1 Atmin, K.E., u. A. WESTGREN: Ark. Kem., Mineral. Geol., Ser. B 15, 
Nr. 22, 1. — Bozortu, R.M.: J. Amer. Chem. Soc. 45, 1621 (1923). 

2 Vel. Paurtne, L.: Nature of the Chemical Bond. Ithaca: Cornell Univ. 
Press 1945. — WE tts, A. F.: Structural Inorganic Chemistry, 2. Aufl. Oxford: 
Univ. Press 1950. Nach diesen Autoren betragt der ionische Anteil der As—O- 
Bindung etwa 30%. 

* Im freien Molekiil wurde der Valenzwinkel O—As—O zu (100+ 1,5)° ge- 
messen, im Kristall zu (97,5+6)°. 
= Wises, IN IDS I, CO = Pain, Ib.2 Al, ©. 


° Im freien AsF,-Molekiil liegen am As sehr ahnliche Bindungsverhaltnisse vor. 
Auf Grund der von Townes Qj kane, (Cieem, Sow, if, Se (1949)] aus der 
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Im Arsentrioxyd-Gitter fallen die Schwerpunkte der definiert blei- 
benden Molekiile mit den besetzten Gitterpunkten eines Diamantgitters 
zusammen *. Die As,O,-Molekiile sind im Gitter so orientiert, daB die 
vier dreizahligen Symmetrieachsen jedes Molekiils parallel zu den vier 
Raumdiagonalen der kubischen Elementarzelle des Kristalls hegen?. 
Somit bildet ein parallel zu einer der Wiirfelkanten der kubischen Ele- 
mentarzelle orientiertes 4uBeres Magnetfeld mit der Symmetrieachse des 
inhomogenen elektrischen Feldes am Ort jedes As-Kerns den gleichen 
Winkel, naémlich den halben Winkel zwischen zwei Raumdiagonalen der 
Elementarzelle von etwa 55°. Dann ist aber fiir alle As-Kerne der oben 
diskutierte Spezialfall cos@ = 1/|/3 verwirklicht, bei dem sich im Magnet- 
feld als Aufspaltungsbild das Triplett Gl. (9) ergibt. 


Experimentelle Anordnung und Messungen am As,O,-Einkristall. 


In Ubereinstimmung mit den im vergangenen Abschnitt erwahnten 
Abschatzungen wurde die Arsen-Kernquadrupol-Resonanzlinie vg in 
einer Probe von etwa 5g festem polykristallinen Arsentrioxyd bei 
Yo = (116,26 +0,02) MHz und T=(19,5+1) °C nachgewiesen*. Die 
Linienbreite betrug etwa 8 kHz, das Signal-Rauschverhialtnis bei Be- 
obachtung auf dem Schirm eines BRAuNschen Rohres etwa 50. 

Zum Nachweis der Arsen-Kernquadrupolresonanz wurde ein Meter- 
wellen-Pendelrtickkopplungsspektrometer+ verwendet. Die Probe be- 
fand sich in der Schwingspule des Gitterkreises des Pendelriickkopp- 
lungsoszillators, die ihrerseits derart zwischen zwei Luftspulen orientiert 
war, daB am Ort der Probe ein parallel zur Schwingspulenachse gerich- 
tetes homogenes Magnetfeld bis zu einer Starke von etwa 120 Oe er- 
zeugt werden konnte. Als Oszillatorrohr diente eine Dezimeterwellen- 
triode LD1 in einer einfachen induktiven Riickkopplungsschaltung. 
Eine Anordnung, bei der sich die Probe in einem anodenseitigen Schwing- 
kreis befand, erwies sich als unzweckmaBig, da dann infolge der héheren 


Quadrupolaufspaltung der reinen Rotationslinien gemessenen Kernquadrupol- 
Kopplungskonstanten eQ , ,/h = —235MHz erwartet man die Ubergangsfrequenz 
im As,O -Molekil bei etwa 125 MHz. 

1 Jedes As,O,-Molekiil ist tetraedrisch von vier Nachbarmolekiilen umgeben. 
Der Abstand zwischen einem As-Atom und den drei nachstbenachbarten molekitl- 
fremden O-Atomen betragt (3,00-+0,07) A gegeniiber nur (1,80-+ 0,05) A zu den 
drei benachbarten molekiileigenen O-Atomen. 

2 Damit bleibt auch im Gitter die Rotationssymmetrie des inhomogenen elek- 
trischen Feldes am Ort jedes As-Kerns erhalten. 

3 Die Frequenz vg zeigt einen kleinen Temperaturgang, wie alle bisher unter- 


suchten Kernquadrupolresonanzen. Ber T= — (186+ 3)°C ist v9= (116,84 + 
0,02) MHz. ae ; 
Daraus ergibt sich fiir — yet wn PE MOY (CO) ee 
v 
4 DEHMELT, H.G., u. H. Krtcer: Z. Physik 129, 401 (1951). — DEHMELT, 


H. G.: Z. Physik 130, 356 (1951). 
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Einstrahlung eine energetische Sattigung der Absorptionslinie bei etwa 
2 cm? groBen Probenvolumina auftrat. Hieraus la4Bt sich auf eine Spin- 
Gitter-Relaxationszeit T,< 0,1 sec schlieBen?. 

Die Absorptionslinie und ihr Aufspaltungsbild im Magnetfeld wurden 
auf dem Schirm eines BRAuNschen Rohres beobachtet. Eine Frequenz- 
modulation mit 50 Hz, deren Hub ein Mehrfaches der Linienbreite betrug, 
erlaubte es, die Resonanzlinie periodisch zu iiberstreichen. Die infolge- 
dessen mit der Linienform amplitudenmodulierte Oszillatorspannung 
wurde an der Gitter-Kathodenstrecke des Oszillatorrohres gleichgerichtet 
und iiber einen NF-Verstarker den vertikalen Ablenkplatten eines 
Braunschen Rohres zugefiihrt. Die Zeitablenkung erfolgte synchron 
mit der Frequenzmodulation. 

Ein As,O,-Einkristall? von etwa 2g Gewicht, aufgekittet auf das 
Ende einer kardanisch gelagerten Trolitul-Achse, tauchte in die Schwing- 
spule des Oszillators ein und fiillte sie zu etwa einem Drittel aus. Die 
Justierung des Kristalls erfolgte bei eingeschaltetem Magnetfeld von 
etwa 100 Oe unter gleichzeitiger Beobachtung des Aufspaltungsbildes 
auf dem Schirm des Braunschen Rohres. Bei der Ausrichtung des 
Kristalls im Magnetfeld wurde davon Gebrauch gemacht, daB bei der 
Zentralkomponente im Gegensatz zu den beiden AuBenkomponenten 
des Tripletts bereits eine kleine Winkelabweichung des Winkels 9 vom 
halben Tetraeder-Winkel zu einer merklichen Linienverbreiterung fiihrt, 
wie aus den Gln. (6) hervorgeht. Bei guter Ausrichtung war die Linien- 
breite der Resonanz bei ausgeschaltetem Magnetfeld innerhalb der 
Beobachtungsgrenzen gleich der Linienbreite der Mittelkomponente bei 
eingeschaltetem Magnetfeld. Das entspricht einem Winkelfehler kleiner 
als1/, Grad. Das Signal-Rauschverhaltnis der AuBenkomponenten betrug 
etwa 5. 

Die Ausmessung der Gesamtaufspaltung im Magnetfeld erfolgte da- 
durch, daB dieses so groB gewahlt wurde, daB sich die AuBenkompo- 
nenten zweier Tripletts der im Abstand der Pendelfrequenz », benach- 
bart liegenden Seitenfrequenzen genau tiberdeckten. Dann ist 


lu 
puck (10) 


Diese Einstellung des Magnetfelds bei einmal gewahlter fester Pendel- 
frequenz », war auf etwa 1% reproduzierbar. Dies bedeutet bei einer 


1 Dies wurde abgeschatzt auf Grund der von BLOEMBERGEN, PURCELL und 
PounbD [Phys. Rev. 73, 679 (1948)] angegebenen Beziehung T,=2A vz/p? Hi . 
Dabei ist H, diejenige Amplitude des hochfrequenten magnetischen Wechselfeldes, 
bei der die Signalstarke maximal wird. 

* Kubische Arsentrioxyd-Einkristalle wurden durch langsames Verdunsten 
einer waGrigen schwach salzsauren As,O,-Lésung bei 32°C geziichtet. Die Kristalle 
bildeten regelmaBige Oktaeder. 


Bestimmung des magnetischen Moments des As?°-Kerns. DOT 
Pendelfrequenz », von etwa 250kHz und einer Linienbreite von 
etwa 8kHz einen Einstellfehler von etwa einem Drittel der Linien- 
breite. Zu drei verschiedenen Pendelfrequenzen wurden die zugehérigen 
Magnetfelder am Ort des Einkristalls mit Hilfe eines zuvor in einem 
genau bekannten Feld geeichten Fluxmeters gemessen. Die Genauig- 
keit der Feldmessung betrug etwa 1%. 


Die Ergebnisse der Messungen sind in Ta- Tabelle 1. 
belle 1 zusammengefaBt. Aus den drei auf- i. i aS 
gefuhrten Messungen ergibt sich im Mittel (kHz) (Oe) Kernmoment 
fiir den Wert des magnetischen Moments — 
ter(As) = (1,44 0,03) K.M. 240 | a8 | 114d 
280 109,7 1,45 


Es ist der GroBtfehler angegeben. 
Wahrend der Messung gelangte der von DHARMATTI und WEAVER! 
mit der magnetischen Kernresonanzmethode gemessene Wert ju, (As”) = 


' 
' 
1 
' 
' 
' 
' 
1 
t 
1 
1 
' 
i 
' 


vg Frequenz Di HE Univ, Yr Frequenz 


—— 


20kHz 
— 


Fig. 2. Registrierkurve der Arsen-Kernquadrupol-Resonanzlinie bei »g = 116,26 MHz in einem As,0,-Ein- 

kristall ohne Magnetfeld und das Triplett-Aufspaltungsbild im Magnetfeld von etwa 20 Oe. Die Kurven 

wurden ftir den Druck nachgezeichnet. Die Rauschschwankungen der Originalkurven sind von der 
GréBenordnung der Strichbreite. 


(1,4347 + 0,0003) K.M. zu unserer Kenntnis, der mit unserer Messung 
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmt. 

Die Resonanzkurve und das Aufspaltungsbild bei 0 » 55° wurden 
auch registriert. Die dabei mégliche starke spektrale Begrenzung der 
Beobachtungsbandbreite fiihrt zu einer erheblichen VergréBerung des 


1 DHaRmatti, S.S., u. H. E. WEAVER jr.: Phys. Rev. 84, 367 (1951). 
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Signal-Rauschverhaltnisses!. Es wurde ein Schmalbandverfahren ? 
angewandt, bei dem die amplitudenmodulierte Oszillatorspannung 
gleichgerichtet, verstarkt und mit einer Bezugswechselspannung glei- 
cher Frequenz und gleicher Phasenlage gemischt wird. Die verstarkte 
resultierende Spannung wurde iiber einen Gleichstromverstarker einem 
registrierenden Milliiamperemeter zugeftihrt. Die Beobachtungsband- 
breite wurde durch eine RC-Kette bestimmt und zwar regelbar zwischen 
0,1 und 1 Hz. Wahlt man den durch die Frequenzmodulation tber- 
strichenen Frequenzbereich klein gegen die Linienbreite, so ist der an- 
gezeigte Strom der Anderung der Absorption in diesem Frequenzbereich 
proportional. Durchlauft die Os- 
F zillatorfrequenz die Absorptionslinie 


ree einmalig in einer gegen die Zeit- 
ii konstante der RC-Kette groBen Zeit, 
ae so ergibt sich als Registrierkurve 


vpsdry die differentiierte Absorptionskurve. 


r 


relative Amplitude der diferentiierten Resonanzkurve 


Frequenz Vig. 2 zeigt die so registrierte Arsen- 


| = Resonanz in einem justierten Ein- 
kristall bei aus- und eingeschaltetem 

/ Magnetfeld. 

L-2 

ie " ata 

i Messungen 

Oe dass neg a hal a Neca a tas an polykristallinen As,O,-Proben. 
kurve eines Kernquadrupollibergangs (J =3) im = 
Magnetfeld H in einem Polykristall bei ver- Bereits in Vorversuchen konnte 


nachlassigter Linienbreite flr den Fall, daf iy 
H\\H, ist. vy ist die Larmor-Frequenz pp H/Ih. das magnetische Moment des As- 


Kerns aus der magnetischen Ver- 
breiterung der Kernquadrupol-Resonanzlinie in einer polykristallinen 
Probe mit einer Genauigkeit von etwa 8% bestimmt werden. 

Fig. 3 stellt den differentiierten Verlauf der in einem Magnetfeld H 
verbreiterten Kernquadrupol-Resonanzkurve als Funktion der Frequenz 
dar, wie man ihn mit dem Schmalbandverfahren als Registrierkurve bei 
unendlich kleinem Frequenzhub der Frequenzmodulation erhalten 
wtirde. Dieser Verlauf ergibt sich durch raéumliche Mittelung iiber die 
statistisch regellose Orientierung der Symmetrieachsen der Feldgra- 
dienten mit den Formeln (6), (7) und (8) bei Beriicksichtigung folgender 
einschrankender Voraussetzungen : 


' Bei Beobachtung auf dem Braunschen Rohr betrug die Beobachtungsbreite 
Af,=2,5kHz. Daher vergréBert sich beim Ubergang zum Registrierverfahren 
(Beobachtungsbandbreite Af, 0,3 Hz) das Signal-Rauschverhaltnis theoretisch 
um einen Faktor (4f,/A/,)? = (2500/0,3)} & 80. 

2 In der amerikanischen Literatur ist dieses Verfahren unter dem Namen 
, Lock-in"-Verstarker oder auch ,,Phase-sensitive-Detector‘‘ bekannt. Siehe z.B. 
bei: DickE, R. H.: Rev. Sci. Instrum. 17, 268 (1946). — ScuustErR, N. A.: Rev. 
Sloreua hella qrenlay yaya Ke )sy Os 
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1. Die Resonanzlinie im Feld H=0 sei unendlich scharf: 
ey ie & 
3. das Magnetfeld H sei parallel zur Richtung des hochfrequenten 


Wechselfeldes H, der Schwingspule orientiert: 
4. die Hochfrequenzfeldstaérke H, sei hinreichend klein, so daB die 
Probe energetisch nicht gesattigt wird. 


=—A Vy 


Ai 
H=9,3 Oe H=13,9 De 


Fig. 4. Registrierkurven der magnetisch verbreiterten As-Kernquadrupol-Resonanzlinie in einem Poly- 
kristall zu zwei verschiedenen Magnetfeldern H. Die Kurven wurden fiir den Druck nachgezeichnet. 
Die Rauschschwankungen der Originalkurven sind von der GrdSenordnung der Strichbreite. 


Der differentiierte Verlauf dieser Kernquadrupol-Resonanzkurve im 
Magnetfeld H hat bei yy —2¥, und yg + 2, zwei Pole, deren Abstand 
4y, gleich der Gesamtauf- 
spaltung kHz 


8 \ 
Avy = ; a H_ (41) 


———— 


ist. Daraus folgt 


~>20 


Vv 


dA 8 
aAVY a (54 (12) 
dH ee 


Es wurden die Regi- 
strierkurven der Arsen-Reso- | 
nanz in einer polykristal- 0 2 ¢ 6 8 702 «Oe 
linen As,O,- Probe? beistufen- magnetische Feldstirke —= 


= 2 Fig. 5. Frequenzabstand Av}, der beiden Extremwerte der 
weise vergrOBertem Magnet- z.B. in Fig. 4 dargestellten Registrierkurven in Abhangigkeit 


feld aufgenommen. Fig. 4 vom Magnetfeld H. ee peas sind Mittelwerte aus 
zeigt zwei solche mit glei- 
chem Frequenzhub bei zwei verschiedenen Magnetfeldern gemessenen 
Registrierkurven. Die Modifikation der registrierten Kurven gegentiber 
der in Fig. 3 dargestellten berechneten Kurve ist bedingt durch die end- 
liche Halbwertsbreite der Arsen-Kernquadrupol-Resonanzlinie beim Feld 
H =O, sowie durch den endlichen von Null verschiedenen Frequenzhub. 
Der Frequenzabstand Avy, der beiden Extrema der Registrierkurve 
wurde gemessen und ist in Fig.5 in Abhangigkeit vom Magnetfeld H 


x UT Jah 

1 Die Larmor-Frequenz ist yy = |, 7 - 

2 Bei dieser Probe handelte es sich um doppelt sublimiertes Arsentrioxyd, pro 
analyse, wodurch eine Reduktion der Linienbreite errreicht werden konnte. 
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dargestellt. Der konstante Anstieg im Bereich groBer Aufspaltungen 
(es betrug die maximale Gesamtverbreiterung etwa das 13fache der 
Linienbreite im Feld H = 0) ist gleich der sich fiir den oben berechneten 
Fall einer unendlich scharfen Resonanzlinie ergebenden Steigung (12). 

Aus dem gemessenen Anstieg des linearen Teils der Kurve in Fig. 5 
dA vy/d H = (2,86 +0,25) kHz/Oe ergibt sich mit (12) das magnetische 
Kernmoment des Arsens zu ;(As”) = (1,40+0,12) K.M. 

Man kann also im Falle, daB keine geeigneten Einkristalle zur Ver- 
fiigung stehen, Messungen von magnetischen Kernmomenten nach 
dieser Methode bereits mit maBiger Genauigkeit durchfihren. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die freund- 
liche Uberlassung mehrerer MeBgerate. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 231—238 (1952). 


Messung des Widerstandes 
diinner isolierender Schichten zwischen 
Goldkontakten im Bereich des Tunneleffektes. 
Von 
ISOLDE DIETRICH. 
Mit 6 Figuren im Text, 


(Eingegangen am 5. Marz 1952.) 


Messungen des spezifischen Hautwiderstandes am Kontakt in Abhangigkeit von 
der Dicke der Zwischenschicht zeigten, daB bis zu einer Schichtdicke von etwa 
100 A der Widerstandsverlauf durch den Tunneleffekt bestimmt ist. 


Im allgemeinen sind die Glieder eines Kontaktes durch eine diinne 
isolierende Fremdschicht voneinander getrennt. Die Leitfahigkeit des 
Kontaktes wird aber in vielen Fallen dadurch nicht wesentlich ver- 
mindert, weil die Elektronen hinreichend diinne Schichten infolge des 
wellenmechanischen Tunneleffektes durchdringen konnen. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung ist es experimentell zu ermit- 
teln erstens, bis zu welcher Schichtdicke der Widerstand der Zwischen- 
schicht durch den Tunneleffekt bedingt ist und zweitens, wie der durch 
den Tunneleffekt verursachte Widerstand von der Schichtdicke abhangt. 

Aus friiheren Messungen [7], [2] sind folgende Ergebnisse bekannt: 
Der ganze Kontaktwiderstand setzt sich zusammen aus dem sog. Enge- 
widerstand, der durch die Stromeinschniirung zustandekommt und, im 
Falle der Wirksamkeit des Tunneleffektes, dem Hautwiderstand, der 
durch die diinne Fremdschicht verursacht ist, so daB gilt: 


antat g 
thw 2a ' mar’ (1) 


(o spezifischer Widerstand des Metalls; o spezifischer Hautwiderstand 
in Q cm?; a Radius der Beriihrungsflache.) o ist unabhangig vom spezi- 
fischen Widerstand des Materials der Zwischenschicht und unabhangig 
von der Temperatur. 

Die folgenden Messungen wurden an Goldkontakten ausgefiihrt, weil es 
verhaltnismaBig leicht gelingt ziemlich reine Goldoberflachen herzustellen. 

Frithere Messungen ergaben, daB nur bei frischgeschabten Gold- 
kontakten keine Fremdschicht mehr festzustellen ist, d.h. daB o nahezu 
Null wird. In allen anderen Fallen wurde immer gréBenordnungsmabig 
der gleiche Wert fiir den spezifischen Hautwiderstand gefunden, gleich- 
giiltig, ob der Kontakt mit Alkohol gereinigt oder mit einer Schmier- 
schicht (Epilamen) bedeckt war. Als Schmiermittel wurde eine Sub- 
stanz mit polaren Molekiilen, z. B. Stearinsdure gelést in Benzol, oder 
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ein pflanzliches Ol verwendet. Derartige Schmiermittel geben bekannt- 
lich senkrecht zur Oberflache orientierte Schichten der verhaltnismabig 
langen Molekiile. 

Bei allen frither durchgefiihrten Versuchen war die Dicke der Fremd- 
schicht unbestimmt. Man nahm an, daB infolge des Kontaktdrucks 
der gréBte Teil der Fremdschicht normalerweise weggequetscht wird 
und nur eine monomolekulare Schicht, die chemisch an das Metall ge- 
bunden ist, itbrig bleibt. Der meist fiir o gefundene Wert in der GroBen- 
ordnung von 5 - 10~®Qcm? wurde solchen monomolekularen Schichten 
zugeschrieben. Da auch verhaltnismaBig dicke einmolekulare Epi- 
lamenschichten noch das gleiche o zeigen, ist ein Ergebnis, das schon 
Horm mitgeteilt und diskutiert hat [7]. 

Nach unseren jetzigen Messungen sah es anfanglich so aus, als ob 
die Konstanz von o auch bei noch dickeren Epilamenschichten, z.B. 
Pentakosansaure mit einer Molekiillange von etwa 30 A bestehen bleibt. 
Da uns dies Ergebnis unwahrscheinlich erschien, versuchten wir iso- 
lierende Schichten definierter Dicke auf andere Weise herzustellen. 


Herstellung diinner tsolierender Schichten 
und Messung der Schachtdicke. 


Es sollten fiir unsere Messungen Aufdampfschichten verwendet wer- 
den. Als Aufdampfsubstanz wurde nach langwierigen Vorversuchen 
Titandioxyd! gewahlt, da dieser Stoff ziemlich harte und wenig zusam- 
mendriickbare Schichten lieferte. Zur Reinigung der Oberfléche von 
Wasserhauten wurde vor der Verdampfung geglimmt?. 

Die Oberflache des Goldplattchens, das als Trager fiir die Aufdampf- 
schichten verwendet wurde, sollte méglichst glatt sein. Dies war erstens 
notwendig, um eine ziemlich gleichmaBige Bedampfung zu gewdahr- 
leisten. Weil namlich die Bedampfung senkrecht zum Trager der Schicht 
erfolgt, erhalten alle Teilflachen, die unter einem anderen Winkel als 
90° zur Bedampfungsrichtung liegen, eine entsprechend diinnere Schicht. 
Eine zerfurchte Oberflache wird also ungleichmaBig bedampft. Zweitens 
war es fiir die Schichtdickenmessung wichtig, daB die wahre Oberflache 
mit der aus den geometrischen Abmessungen gefundenen iibereinstimmt, 
was nur bei glatten Oberflachen der Fall ist. 


‘ TiO, zersetzt sich zwar bei der Aufdampfung, so da® dickere Aufdampf- 
schichten wahrscheinlich aus einem Gemenge von Ti, TiO und TiO, bestehen. 
Dinnere Schichten, wie sie hier verwendet wurden, werden jedoch sofort durch- 
oxydiert, wodurch kompakte Aufdampfschichten aus TiO, entstehen. Dies ergibt 
sich aus dem sehr hohen spezifischen Widerstand der diinnen Schichten. 

* Da die ziemlich primitive Aufdampfapparatur unseres Instituts keine Glimm- 
vorrichtung besaB, wurden die Aufdampfungen im Institut fiir Elektromedizin 
und Elektronentechnik bei Professor RoLLWAGEN vorgenommen. Ihm und Fraulein 


GuRTNER, die die Aufdampfapparatur bediente, sei fiir ihr Entgegenkommen 
bestens gedankt. 
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Wegen der geringen Harte la8t sich Feingold durch mechanisches 
Polieren nicht geniigend glatten und das elektrolytische Polieren des 
Goldes ist noch nicht ausgearbeitet. Elektronenmikroskopische Auf- 
nahmen der Goldoberflache lieBen jedoch erkennen, daB eine nur mabig 
polierte Feingoldoberflache auf der 
noch makroskopisch Kratzer zu 
sehen waren, im Mikrobereich ver- 
haltnismaBig glatt war. Fig. 1 zeigt 
eine der Aufnahmen, die freund- 
licherweise von Herrn Dr. KINDER 
und Herrn DAUBNERim Institut fiir 
Elektromedizin und Elektronen- 
technik! von einem schragbe- 
dampften Zaponlackabdruck der 
Oberflache hergestellt wurden. 
Wie man sieht, sind wenig tiefere 
Furchen vorhanden (maximale 
Tiefe 5 ; {0-8 cm). Die Rauhigkeit Fig. fi. Se eee ane 
der Oberflache im Mikrobereich Lackabdrucks der polierten Goldoberflache, schrag- 
entsprach, wie an Hand von Ver- bedampft mit Pd. Bedampfungswinkel 20°. 
gleichsaufnahmen ersichtlich war, etwa der einer gut polierten Glas- 
oberflache. Fiir unsere Versuche war dies ausreichend. 

Die Dicke der aufgedampften Schicht sollte nach der Interferenzme- 
thode von ToLANsky (3) bestimmt werden. Wegen der makroskopischen 
Rauhigkeit der Oberflache 
war es nicht mdglich die ca hl 
Dickenbestimmung auf der 
Goldplatte durchzufihren. a, 
Deshalb wurden mikrosko- 
pische Deckglaschen die 
eine feuergeglattete Ober- 
flache besaBen, mit einer 
abgewogenen Menge Titan- 
dioxyd bedampft. Vor das 
Glasplattchen wurde bei der x Lichtquelle 
Bedampfung eine Strich- Fig. 2. Anordnung zur Bestimmung der Schichtdicke. 


gitterblende gesetzt, so daB 
nur einige Streifen bedampft wurden. Danach wurde die Blende entfernt 


und die ganze Oberflache mit einer undurchsichtigen Silberschicht be- 
deckt. Die MeBanordnung (Fig. 2) zur Bestimmung der Schichtdicke 
entsprach der von A. D. Scorr [4], der ebenso wie wir mit Hiltevder 
Streifen gleicher chromatischer Ordnung gemessen hat. Fig. 3 zeigt 


a 


te 


Litertereng 
plonen 


1 Der Notgemeinschaft, die das Elektronenmikroskop dem Institut fur Elektro- 
medizin und Elektronentechnik zur Verfiigung stellte, gilt ebenfalls unser Dank. 
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eine nach dieser Methode erhaltene Aufnahme. Dabei wurden 40 mg 
Titandioxyd verdampft. Die Messung ergab bei dieser und einer weiteren 
Aufnahme eine Schichtdicke von ziemlich genau 1000 A. Bei den Kontakt- 
versuchen wurden 0,5 bis 5 mg aufgedampft, also Schichtdicken zwischen 
12 und 120A verwendet. Man muB allerdings beriicksichtigen, daB infolge 
des Glimmens noch eine diinne Schicht Aluminiumoxyd aufgetragen 
wurde, die bei der genauen Auswertung auch in Rechnung gezogen wurde. 
Um diese Menge zu erfassen, wurde eine Goldplatte iiber 1 Std lang 
geglimmt und dann durch Widerstandsmessung die Schichtdicke be- 
stimmt. Fir eine Glimmzeit von 10min ergab sich hiernach eine 
Schichtdicke von etwa 5 A zusatzlich zu der immer auf der Oberflache 
vorhandenen O,-Schicht. 


Bestimmung des spezifischen Widerstandes der Titandioxydschicht}. 

Fiir die folgenden Messungen war es wichtig den spezifischen Wider- 
stand der TiO,-Schicht zu kennen. Als Trager fiir die aufgedampite 
Schicht wurden in diesem 
Fall mikroskopische Deck- 
glaschen aus Quarzglas 
verwendet. Die Schicht- 
dicke betrug meist 120A. 
Zur besseren Kontaktge- 
bung wurde die Titan- 
dioxydoberflache bis auf 
einen schmalen  Streifen 


Fig. 3a—c. aund b. Aufnahmen der Streifen gleicher chro- 


matischer Ordnune) ¢ Beenspekicum) zor Orienueumes) © Ie ollben bedampntasiyen 

Widerstand wurde in be- 
kannter Weise mit Hilfe des zeitlichen Spannungsabfalls eines Konden- 
sators mit eem Elektrometer bei Parallelschaltung der Titandioxyd- 
schicht gemessen. Bei Zimmertemperatur wurde fiir den spezifischen 
Widerstand der ditnnen Schicht 9,= 109 bis 10!°Qcm gefunden. Fiir 
dickere Schichten (d~1000 A) ergaben sich viel kleinere Werte des 
spezifischen Widerstandes, was jedoch fiir unsere Messungen nicht 
wesentlich war (s. FuBnote 1, S. 232). 


Aufbau der Apparatur und Messung des Kontaktwiderstandes. 

Die Messungen des Kontaktwiderstandes wurden an einer Kontakt- 
waage ausgefiihrt, deren Konstruktion bereits mehrmals beschrieben 
wurde [5]. Das Schaltschema zeigt Fig. 4. Die Kontaktglieder be- 
standen aus einer Platte, die, wie bereits beschrieben, mit einer Fremd- 
schicht bekannter Dicke bedeckt war und einem mit einer Kuppe ver- 
sehenen Drahtstift aus dem gleichen Metall. Durch eine entsprechende 
Potentiometeranordnung wurde dafiir gesorgt, daB die Spannung am 
stromdurchflossenen Kontakt nicht tiber 0,1 V steigen konnte. 


‘ Die Messungen wurden von Herrn cand. rer. nat. 


Jede 


H. VArER durchgefithrt. 
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Frittwirkung war damit ausgeschlossen. Die Kontaktlast (die Belastung 
erfolgte magnetisch) war bei diesen Versuchen immer 250 p. Gold 
wurde bei dieser verhaltnismaBig groBen Last an der Kontaktstelle 
bereits plastisch verformt. Auf die Metalloberflache und damit auf die 
Fremdschicht wirkte also der FlieBdruck des Metalls. Diese groBe 
Kontaktlast wurde deshalb gewahlt, weil nur im plastischen Bereich bei 
gleicher Belastung ungefahr gleiche Kontaktflachen gemessen wurden. 
AuBerdem war die Apparatur bei gréBeren Lasten weniger erschiitte- 
rungsempfindlich. 

Zur Messung bei tiefen Tempera- 
turen wurde iiber die Kontaktan- 
ordnung ein BlechgefaB gestiilpt und Ane 


das Ganze in ein Dewar-GefaB mit 7” 

fliissiger Luft getaucht. Auf diese 

Weise wurde vermieden, daB die Kon- Gold- 

taktstelle direkt mit der fliissigen ge ( 
Luft in Bertihrung kam. Eine Ver- _ __ S0leplatte Galvanomerer 
anderung des Kontaktwiderstandes ae Ak aha MA RR pA im 


infolge der bei zu schneller Ab- 

kihlung auftretenden Verspannungen, die auch Erschiitterungen ver- 
ursachten, war daher nicht mehr méglich. Die Temperatur wurde mit 
Hilfe eines Thermoelementes in der Nahe der Kontaktstelle bestimmt. 

Der Durchmessser der Kontaktflache wurde ermittelt: 

1. durch direkte Messung des Eindrucks unter dem Mikroskop; 

2. bei monomolekularen Schichten mit konstantem o nach der HoLM- 
schen Formel, Gl. (1), mit Hilfe des Widerstandes; 

3. durch Widerstandsmessungen bei Zimmertemperatur und der 
Temperatur der fliissigen Luft, wodurch nach Gl. (1) sowohl o wie a 
berechnet werden konnten. o war vorher fiir Zimmertemperatur und 
die Temperatur der fliissigen Luft bestimmt worden. Diese Methode 
konnte nur angewendet werden, wenn o noch verhaltnismaBig klein war, 
d.h. wenn der Hautwiderstand und der Engewiderstand von der gleichen 
GroBenordnung waren. 

Mefergebnis. 

Als Ergebnis der Messungen erhielten wir fiir den Kontaktwiderstand 
in Abhangigkeit von der Schichtdicke die in Fig. 5 dargestellten Kurven. 
Kurve II entspricht den ermittelten Maximalwerten des Widerstandes, 
Kurve I den Mittelwerten. Zur Mittelwertbildung wurde der Kontakt- 
widerstand an 10 bis 20 verschiedenen Stellen der mit einer Schicht 
bestimmter Dicke bedampften Goldplatte gemessen. Die Mittelwerte 
waren reproduzierbar, d.h. zwei Goldplattchen, die mit der gleichen 
Menge TiO, bedampft waren, lieferten den gleichen Mittelwert fiir den 
Widerstand. Bei der Abschatzung der Genauigkeit der Kurve bestand 
die Hauptschwierigkeit darin, festzustellen, ob die TiO,-Schicht 
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zusammendriickbar war. Um diese Frage etwas zu klaren, wurden bei 
einigen Messungen die Kontaktglieder abgekuhlt und daraufhin der 
Kontakt bei der Temperatur der fliissigen Luft geschlossen und belastet. 
Bei diesen tiefen Temperaturen wurde die Schicht auch bei groBer Last 
nicht zusammengedriickt. Der fiir die betreffende Schichtdicke gemessene 
vt 109 Widerstandswert war im 
Q om’ Gegenteil sicher etwas zu 

10° hoch, da Wasserhaute, die 
sich bei der Abkihlung 
bildeten und dann fest 
wurden, ebenfalls mitge- 
messen wurden. Die Dicke 
dieser Wasserhaute konn- 


10? 


07 te durch Messung an un- 
{ bedampften Oberflachen 
wt bestimmt werden. Zu der 


aus der aufgedampften 
Menge TiO, ermittelten 
Schichtdicke muBte also 
bei diesen Versuchen zur 
Feststellung der wahren 
Schichtdicke noch die 
Dicke der Wasserhaut hin- 
zugefiigt werden. Die auf 
diese Weise gefundenen 

MeBpunkte legen unge- 
Ongena par’. Bie ES GE i fahr zwischen der Mittel- 


Fig. 5. Abhangigkeit des Kontaktwiderstandes W bzw. des spe- wertkurve und der Ma- 
zifischen Hautwiderstandes o yon der Schichtdicke d. x Kurve I: ae s : e 
Mittelwerte; o Kurve JJ: Maximalwerte; Kurve J/7: Aus dem ximalwertkurve i Fig. 5. 


spezifischen Widerstand des Schichtmaterials @7~ 10° Q cm Hieraus schlieBen wir, daB 
berechnete Kurve. : . 5 

die Kurve, die die Ab- 

hangigkeit des spezifischen Hautwiderstandes von der Schichtdicke exakt 

wiedergibt, offenbar zwischen der Mittel- und der Maximalwertkurve liegt. 


Fir die gefundenen Kurven ist charakteristisch der steile Anstieg 
bei kleinen Schichtdicken bis ungefahr 20 A, daraufhin ein etwas flache- 
rer Verlauf bis etwa 80 A, dann wieder ein steiler Anstieg, bis die Kurven 
mit Kurve III zusammenfallen. Kurve III wurde berechnet aus dem 
spezifischen Widerstand der Fremdschicht 9, unter der Annahme, daB 
die Leitung in der Fremdschicht durch einen Zylinder mit dem Radius 
der Kontaktflache a erfolgt, d-h. der Kontaktwiderstand W= 2% ist. 


Tt a? 
Falls der Tunneleffekt nicht wirksam ware, wiirde also Kurve III 


naherungsweise die Abhangigkeit des Kontaktwiderstandes von der 
Schichtdicke wiedergeben. 
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Es ist noch zu bemerken, daB beide Knickpunkte in der gemessenen 
Kurve sicher reell sind. Ob die Steigung zwischen 80 und etwa 120 A 
Schichtdicke noch gréBer ist als eingezeichnet, konnte nicht festgestellt 
werden, da wegen der starken Streuung die Messung eines weiteren 
Zwischenpunktes in diesem Gebiet nicht méglich war. Es steht jedoch 
fest, daB, wie die Kurven zeigen, erst bei Schichtdicken tiber 100 A der 
spezifische Widerstand der Zwischenschicht den Kontaktwiderstand be- 
dingt. Bei diinneren Schichten ist also der Kontaktwiderstand unab- 
hangig vom spezifischen Widerstand des Schichtmaterials. 

DaB tatsachlich cer Tunneleffekt und nicht etwa kleine metallische 
Briicken oder ein anderer Leitungsmechanismus den gemessenen Wider- 
standsverlauf verursacht, wurde aus Untersuchungen bei tiefen Tem- 
peraturen geschlossen. Nach der Theorie soll der Tunneleffekt naherungs- 
weise temperaturunabhangig sein. der metallische Widerstand zeigt 
einen positiven, der Halbleiterwiderstand einen negativen Temperatur- 
koeffizienten. Der Kontaktwiderstand war bis zu Schichtdicken von 
80 A zwischen —160° und + 20° C temperaturunabhangig, also auf den 
Tunneleffekt zuriickzufiihren. 

Deutung der Ergebnisse. 


Nach Horm [1], [6] ist der spezifische Hautwiderstand eines ron. 
taktes unter Beriicksichtigung der Bildkraft gegeben durch 


h3 A2 A /°-4 In2 
; e = aye / 6 


, (2) 


wo 


A = 4,45 _ d\/2m (1 —555] 


ist. (2 Wirkungsquantum; m Elektronenmasse; e Elementarladung; 
gy Austrittsarbeit. Alle GréBen gemessen in elektrostatischen CGS- 
Einheiten.) Man kann nicht ohne weiteres schlieBen, daB die mit dieser 
Formel berechneten Werte mit den experimentell gemessenen tiberein- 
stimmen miissen. Erstens war bei dieser Ableitung ungestorte Leit- 
fahigkeit im Metall bis an die Grenze Metall-Isolator (Halbleiter) vor- 
ausgesetzt. Zweitens war iiber die Form des Potentialberges, den die 
Elektronen am Kontaktspalt durchdringen, nichts genaues bekannt, es 
waren nur plausible Annahmen moglich. ; 
In Gl. (2) steht sowohl die Austrittsarbeit p der Elektronen in die 
Schicht wie die Schichtdicke d im Exponenten. Kleine Anderungen 
dieser beiden GréBen sollten also den Hautwiderstand stark beeinflussen. 
Fig. 6 zeigt nach Gl. (2) berechnete Kurven des Hautwiderstandes 
in Abhangigkeit von der Schichtdicke mit der Austrittsarbeit als Para- 
meter. Mit der gestrichelt gezeichneten Kurve, der experimentell ge- 
fundenen Maximalwertkurve, ist keine Ubereinstimmung zu bekommen. 
Rein qualitativ kann man sagen, da der verhaltnismaBig langsame 
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Anstieg des Widerstandes mit wachsender Schichtdicke bis etwa 80 A 
vielleicht auf eine gleichzeitige Abnahme der Austrittsarbeit zurtick- 
zufiihren ist. Sobald dann die Austrittsarbeit den Wert erreicht hat, der 
fiir dicke Schichten des isolierenden Materials giiltig ist, steigt der Wider- 
stand schon bei kleiner Erhohung der Schichtdicke betrachtlich. 

Da8 an ungereinigten Goldkontakten bei Zimmertemperatur ein 
Wert des spezifischen Hautwiderstandes entsprechend einer etwa 5A 
dicken Schicht gemessen wird, ist wohl auf die geringe Harte der meisten 
704 Schichten zuriickzufiihren. Auch die 
; Schichten, die aus polaren Ketten- 
molekiilen z.B. Stearinsaure beste- 
hen, werden bei stéarkerem Druck 
anscheinend zusammengepreBt, wie 
auch Reibungsversuche von BOWDEN 
und Tapor [7] zeigen. 

Bei unseren Versuchen wurde, 
wie bereits erwahnt, auBer Stearin- 
sdure auch Pentakosansdure verwen- 
det, die monomolekulare Schichten 

020.4060 80 10020 wo Von etwa 30 A Dicke bildet. Diese 

le A’ Schichten miiBten einen Hautwider- 
standes von der Sehichtdicke. Nach GL) Stand von etwa 10~® Qcm? ergeben, 
by etonaae Mecinerer fect, Gye eee ne a 
Danach ist anzunehmen, daB die 
Kettenmolektile bei starkem Druck umgelegt werden, wodurch die 
Schichtdicke der Fremdschicht nur noch einige A betragt. Horm ver- 
mutete, daB die Schichten aus polaren Molekiilen im Kontakt nicht zu- 
sammengedriickt werden. Den kleinen o-Wert dieser Monoschichten, der 
dem einer’ einmolekularen Sauerstoffhaut entspricht, versucht er mit 
einem Absinken der Austrittsarbeit bei Zunahme der Schichtdicke auf 
ungefahr 0,5 V zu erklaren. Bei gréBeren Schichtdicken sollte dann ein 
betrachtlicher Widerstandsanstieg erfolgen. Diese Annahme kann nach 
unseren Messungen wohl nicht aufrecht erhalten werden. 
Fur die von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften zu 


diesen Untersuchungen bereitgestellten Mittel sei an dieser Stelle bestens 
gedankt. 


10? 
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Die Abklingung von 
Kalziumwolframat- und Zinkoxyd-Phosphoren 
bei Elektronenstrahlanregung. 

Von 
H. GOBRECHT, DIETRICH HAHN und H. DAMMANN. 

Mit 12 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 16. Februar 1952.) 


Die Abklingkurven von Kalziumwolframat und Zinkoxyd sind oszillographisch 
aufgenommen und ausgewertet. Die Abklingung des Kalziumwolframats verlauft 


exponentiell mit einer Zeitkonstante t= 2,5-107~° sec. Die Abklingung des Zink- 
ly oe Die 

(1/0; 850m) ee 

Ergebnisse werden in Zusammenhang gebracht mit anderen in der Literatur 

beschriebenen Eigenschaften dieser Phosphore. Danach mu8 man beim Kalzium- 

wolframat einen monomolekularen Leuchtmechanismus annehmen, wahrend Zink- 

oxyd ein Rekombinationsleuchten unter Mitwirkung von Haftstellen zuzu- 

schreiben ist. 


oxyds verlauft hyperbolisch nach der Formel J = 


I. Problemstellung und V ersuchsanordnung. 


Uber den zeitlichen Verlauf der Abklingung von Kalziumwolframat- 
und Zinkoxydphosphoren liegen bisher nur qualitative Angaben vor 
(SCHLEEDE und Bartels [1], BRUCKERSTEINKUHL [6], WoLF [/0]). 
Die im folgenden beschriebenen quantitativen Messungen der Ab- 
klingkurven sollen ein Beitrag 
zum Verstaéndnis des Leuchtvor- 
gangs bei diesen Luminophoren 
sein, welche dadurch von beson- 
derem Interesse sind, daB sie einer- 
seits ihre Lumineszenzfahigkeit 
keinem Fremdstoffaktivator zu 
verdanken scheinen, und anderer- 
seits ein besonders kurzes Nach- 
leuchten aufweisen. Dadurch ist 
es wohl auch bedingt, da aus- 
fiihrliche Messungen bis jetzt nicht 
vorliegen. 

Zur Aufnahme des Abklingverlaufs der Phosphore nach Anregung 
mit Elektronenstrahlen wurde eine 4hnliche Apparatur benutzt, wie sic 
schon ein SCHLEEDE und BarTeELs [1], [2] und BRUCKERSTEINKUHL [6] 
beschrieben wurde. Das Schema der Anordnung ist in Fig. 1 wieder- 


gegeben. 


Fig. 1. Schema der MeSanordnung. 
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Der Rechteckimpuls, der den ElektronenbeschuB steuert, wird durch 
einen Tastgenerator erzeugt, dessen Unterbrechungsfrequenz von 0,25 bis 


etwa 200 kHz variiert werden kann. Erregungs- und Pausenzeiten sind 


sowohl gleich lang als auch verschieden lang einstellbar. Die Anoden- 


4 


spannung betragt bei den 
meisten Messungen 10 kV. 
Der Spannungsabfall des 
Anodenstromes an einem Ar- 
beitswiderstand wird ver- 
stirkt und auf das erste Ab- 
lenkplattenpaar des BRAUN- 
schen Zweistrahlrohres gege- 
ben; hierdurch erhalten wir 
den zeitlichen Verlauf des 
den Leuchtstoff erregenden 
Elektronenstrahls. Durch die 
Tragheit des Leuchtstoffes 
wird der Rechteckimpuls 
entsprechend der An- und 


oO. EO Oe 


Abklingung des Leuchtens 


JOUSEC i. SUSE : 
if eas ra aka verformt. Das Lumineszenz- 
Fig. 2a—f. Abklingung von CaWO, (10kV Anodenspannung licht fallt aut eine Hochva- 
Links: Erregungszeit gleich Pausenzeit Rechts é 
Erregungszeit kurz, Pausenzeit lang kuum-Photozelle. Der Span- 


nungsabfall des Photostroms 
an einem zweiten Arbeitswiderstand wird ebenfalls iber einen Breitband- 
verstarker an das zweite Plattenpaar des Zweistrahlrohres gelegt. Da- 
durch erhalten wir direkt unter dem anregenden Rechteckimpuls die 
An- und Abklingkurve des untersuchten Leuchtstoffes. 


Fig. 3. Abklingungsoszillogramm von CaWO, bei7 kV Fig. 4. Abklingungsoszillogramm yon CaWO, bei 
Anodenspannung (niedrige Strahlkonzentration). 10kV Anodenspannung (hohe Strahlkonzentration), 


Die kleinste meBbare Abklingzeit der Apparatur ist durch die Breit- 
bandverstarker und durch das Zeitablenkgerat gegeben. Sie betragt 
etwa 10°“sec und ist damit bei diesem Gerat etwa 4 bis 2 Zehnerpotenzen 
kiirzer als bei den frither beschriebenen Apparaturen. Als Tastfrequenz 
laBt sich bei dem verwendeten Gerat maximal 200 kHz einstellen: dieser 
Hochstwert brauchte jedoch selbst bei den im folgenden beschriebenen 
schnell abklingenden Leuchtstoffen nicht verwendet zu werden. 


Die Abklingunge von Kalziumw 


IGE Die t vpert 


} 


Die unte 
0,1 mm durch Elektronenbestrah 
war ein Handelspraparat der Tir 
zeigt seine Abklingung bei ver- 
schiedenen Tastfrequenzen in 


Anov 


erregenden 


einer enspannung des 
Elektronenstrahls 
Die 


den folgenden Oszillogrammen 


von 10kV. in diesem und 


zuweilen sichtbaren senkrech- 


ten Teilstriche und Zahlen 
stammen von einer Mebtei- 
lung auf dem Leuchtschirm 
der BRAT Nschen Rohre; SLE 
haben keine besondere Be- 


deutung, erleichtern lediglich 


die weiter unten beschriebene 


Auswertung. 


olframat- und Zinkoxyd Phosphoren DAT 


nentel 


bLeEl 


suchten Phosphore wurden bei einer Seht htdicke von etwa 


lung angereet. Das Kalziumwolframat 


ma Riedel-de Haén; die Figurenserie 2 


In der Irig. 4ist zur spateren ae 
Auswertung nochmals di I A gung von ZnO (10 kV Anodenspannung) 
Fig. 2d (10 kV Anodenspan- in Ah ey | Ee ea neta 
nung, hohe Strahlkonzentra- 
tion) vergroBert und mit eine starker auflosenden Kippfrequenz 
dargestellt, durch die die Abklingkurve in zwei Teile zerlegt und 
iubereinander geschrieben wird. In Ilig.3 ist 
die gleiche Abklingkurve bei einer Anoden- 

von 7kV und niedriger Konzen- 


Spannung 
tration des erregenden Elektron 
dergegeben. Man bemerkt, dali d 


ie Abkhngung 


snstrahls wie- 


bei 10kV Anodenspannung anta 
steiler verlauft ; weiter unten wer 
noch zuriickkommen. 

Die Figurenserie 5 zeigt die 
Anodenspannung des erregendet 
schiedenen Frequenzen des Rec 

Es handelt sich hierbei um e1 
durch Gliihen von reinstem Z1 
Atmosphare erhalten wurde. 
als Kalziumwolframat, vor allen 
ler, wahrend das Abklingen an 
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igs ein wenig 


oszillogram ui 
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Man erkennt, daB es schneller abklingt 


ist der Anfangsverlauf wesentlich stei- 


7 SchluB langer andauert (vgl. auch 
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Fig.6 gibt nochmals vergréBert und bei anderer Kippfrequenz auf- 
genommen die Fig. 5f wieder. 


III. Auswertung der Ergebnisse. 

Bei der Auswertung der Abklingkurven (Fig. 3, 4 und 6) mu8 man 
bedenken, daB die y-Koordinate der Leuchtintensitat proportional ist 
(der Faktor interessiert im folgenden nicht) und man auch aus der 
Kenntnis der Tastfrequenz und der Oszillogrammbreite die 


af x-Achse in eine ¢-Achse transformieren kann. Wir miissen 
jedoch noch den Koordinatenursprung ermitteln, ohne 
dessen Kenntnis die richtige Auswertung der Kurven 
a (z.B. in logarithmischer Darstellung) unmoglich ist. Das 


Verfahren hierzu soll im folgenden beschrieben werden. 
Im einfachsten Fall, auf den wir uns 
hier beschranken wollen, kann man die 


Ante Kt : : é 
ei ae Differentialgleichung des Leuchtvor- 
i: <i ganges wie folgt schreiben: 


An 
at | f= —== =Patk 1 
0 7 2 3 4 Esty dt i (1) 
ie ee l ee 
0 7 B Ce 


(J = Lumineszenzintensitat; 0 = Zahl 
der angeregten Zentren; $6 = Rekom- 
binationswahrscheinlichkeit). Falls k = 1 ist (monomolekularer Fall), hat 
sie bekanntlich als Lésung die Exponentialfunktion 


Fig. 7. Zur hyperbolischen Abklingkurve. 


t 


I=I,e 7 = Je *' (2) 


und im Fall k == 1 die Hyyerbelfunktion 


I Baye 
[aa ty eee (3) 
k 2 
(i 2 3 (o + 4) 
to 
mit —— =p, und i= fm = Voie 


Im ,,bimolekularen“ Idealfall ist k—2 und pm 


In Fig. 7 ist die Abklinghyperbel gezeichnet, wobei angenommen 
ist, daB die waagerechte Asymptote (f-Achse) durch Kenntnis von Vie 
bereits festliegt. Die senkrechte Asymptote liegt im Abstand ty links 
von dem Abszissenpunkt, der zu dem Anfangspunkt der Abklingkurve 
gehort. 


Zur Ermittlung der Lage der Koordinatenachsen legen wir zunachst 
an die Abklingkurven die willkiirlichen Koordinaten H=V¥o+%¥ und 
E=%+% (wobei %~ty, Yo ~T, die Koordinaten des Anfangspunkts 
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der Abklingkurve bedeuten, s. Fig. 7). Wir gelangen dann nach Eli- 
mination von #7 und Umschreiben der Differentialgleichung (1) in 7 (an 
Stelle von Z) zu folgender Form: 


an 2k—1 , —— 1 = 
dé at 0, —9)- (4) 
Hierin ist 
F Q,=x, fir k=1 (5) 
un 
1) la Her A 
0,= (1 — 3] *0- Yo fur & 424%, (6) 


Tragt man also die Steigungen der Abklingkurven | 7° | mit = 
potenziert gegen 7 auf, so erhalt man eine Gerade, deren Steigung 1/Q, 
uns %, ermitteln laBt (woraus man nach Kenntnis des ZeitmaBstabs 
leicht t bzw. ¢) erschlieBen kann), und deren Abszissenabschnitt ¥ fiir 
7/|=Ouns dann auch yy (und damit J,) liefert. Damit erhalt also z.B. 
die Spitze der Abklingkurve die Koordinaten x,, yy und das Koordinaten- 
system liegt fest. Um so vorgehen zu kénnen, mu8 man allerdings vorher 
uber die GréBe k verfiigen. Man probiert zweckmaBig erst k=1 und 
k = 2; falls die Analyse mit Hilfe von (4) dann eine gute Gerade ergibt, 
verfahrt man weiter wie beschrieben. Im ersten Fall hat man eine 
Exponentialfunktion vor sich (z. B. weiter unten bei Kalziumwolframat), 
aber auch fiir k = 2 ergab sich bei unseren Messungen an Zink- und Zink- 
kadmiumsulfiden (auf die hier nicht weiter eingegangen werden soll), 
meist sehr gute Ubereinstimmung mit der Abklingformel (3). Geben 
beide Werte jedoch keine gute Geradendarstellung nach (4), so zeichnet 
man die Kurve log |7’| =f (log), aus deren Steigung sich dann ee 
und damit k und = sales bestimmen lassen. In diesem Falle wird 
sich fiir p ein Wert ergeben, der von 2 wesentlich abweicht. Nach 
Birus [3] sind fiir Werte von 0,2 bis 2 gefunden worden; diese Ab- 
weichungen sind bedingt durch die energetische Lage der Haftstellen, 
die Temperatur, Anregungsbedingungen, KorngroBe und Beeintrach- 
tigung der Elektronenbeweglichkeit im Kristall durch Wiederanlagerung 
an Haftstellen (retrapping). Da wir bei Aufstellung von (1) diese Fak- 
toren gar nicht in Rechnung gestellt haben, ist ein SchluB von experi- 
mentell ermittelten anomalen -Werten auf die ,,Reaktionsordnung’’ & 
im allgemeinen physikalisch sinnlos. Aber auch die von GARLICK, 
RANDALL und Wirkins [4], [5] gegebene Deutung der Abklingkurven 
mit Hilfe der Haftstellenverteilung vermag nicht ohne weiteres jeden 
p-Wert zu erklaren, obgleich sie im ganzen fiir das vorliegende Problem 
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unserem einfachen Ansatz (1) tiberlegen ist. Es kam uns aber hier auch 
nur auf die Unterscheidung der beiden Typen von Abklingkurven und 
die Festlegung ihrer charakteristischen Konstanten an, und dafiir ist 
die rein mathematische Verkniipfung von k und #, die wir oben benutzten, 
durchaus zulassig. Die beschriebene Methode gestattet also bei Vorgabe 
einer experimentell ermittelten Abklingkurve die Entscheidung, ob es 
sich um eine Exponentialfunktion oder Hyperbel handelt ; falls letzteres 
der Fall ist, ermitteln wir mit 
ihrer Hilfe den Hyperbel- 
exponenten # [durch Ver- 
fiigung von & in Gl. (4)] und 
die Konstante ¢) in Gl. (3). 
0 0 W  %0 8 100 #0  twxtmm~ Diese ist bei der hier ver- 

4 ee ie se eu woot (use| wendeten oszillographischen 
Fig. 8. Abklingkurve von CaWO, (7 kV Anodenspannung, MeBmethode besonders wich- 
ek an Seen tig, denn bei ihr ist es selten 

moglich, kleinere Abklingintensitaten als 1% von J) noch zu erfassen. 
Erst wenn ¢ >>f, ist, kann man aber ¢, vernachlassigen, und daher erhalt 
man ohne Beriicksichtigung von t, konvex gekriimmte Kurven, die 
sich erst bei gro6Berem ¢ der 
Geraden nahern, die man 
bei Beriicksichtigung von fy 
von Anfang an bekommt. 
In’ Pig. 8 und? 01st die 


0 620 (sC«isCiCCCC , : 
BS Fie rN Aegon iemm le eonuerin eee Abklingkurve des Kalzium- 
0 20 ) 60 80 700 t [sec] 


wolframats nach den Auf- 
FE Ae Seeman mE ahmen der Fig.3-und 4 ge- 

zeichnet, nach der soeben 
beschriebenen Methode mit den Koordinaten x), yp und, angeschrieben 
an die Kurve selbst, den Werten der Steigungen y’ versehen. 


Die Auswertung nach Gl. (4) fiihrte hier schon eindeutig auf ex- 
ponentielle Abklingung, die Darstellung der Fig. 7 und 8 in einfach- 
logarithmischer Darstellung (Fig. 10) beweist dies ebenfalls. Fiir die 
Zeitkonstante t ergibt sich Tomar = 2,5 107 sec. Allerdings erkennt 
man, daB bei einer Anodenspannung von 10 kV und héherer Konzen- 
tration des Elektronenstrahls die Zeitkonstante des Abklingens anfangs 
kleiner ist. (Die genauere Auswertung nach Gl. (4) fiihrt auf den Wert 
t = 0,75 + 107* sec). Nach etwa 10 usec erfolgt jedoch die weitere Ab- 
klingung mit der normalen Zeitkonstanten. Dies ist ein Effekt, den 
andere Autoren wie SCHLEEDE [2], BRUCKERSTEINKUHL [6], STRANGE 
und HENDERSON [7] bei verschiedenen, unter KathodenstrahlbeschuB 
exponentiell abklingenden Phosphoren beobachteten, und den man 
durch die Erhohung der Erregungsdichte erklart. Auch in unserem Fall 
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diirften die Verhaltnisse ahnlich gelegen haben. Dieselben Autoren 
untersuchen auch die Abklingung von Kalziumwolframat, ohne indessen 
die Abklingkurve im einzelnen zu analysieren. Unsere Ergebnisse sind 
in guter Ubereinstimmung mit den vorlhegenden mehr qualitativen 
Angaben; dariiber hinaus ergab sogar eine nachtragliche quantitative 


Auswertung der von SCHLEEDE [/] C—— usec 
wiedergegebenen Abklingkurve des ec ae A Srbesca 
Kalziumwolframats durch uns SN [he * mit Bee w* ee 
eine Zeitkonstante t= 1- 1075 sec. ASS 
MARSHALL [8] findet beim Kal- t | NS 
ziumwolframat nach Anregung mit - | De 
Roéntgenstrahlen ebenfalls expo- PP ies tad |S 
nentielle Abklingung mit einer Zeit- £ E | 
konstante von 6 usec. at | 

Beim Kalziumwolframat ist, ab- r | | 
gesehen von dem soeben gezeigten 9”{ 77 | 
exponentiellen Abklingen, nach gy, 


KROGER [9] auch der Temperatur- Fig. 10. Die Abklingung von CaWO, einfach- 
abhangigkeitsverlauf des Leuchtens logarithmisch dargestellt. log r = f(t. 
von der Art und Intensitat der 
Anregung unabhangig. Beide Ergebnisse sprechen daftir, anzunehmen, 
da8B die Elektronentibergange, welche die Lumineszenz bewirken, inner- 
halb eines ,,Zentrums“ (z.B. des WO;~-Ions) stattfinden, wie man auch 
schon langer vermutet. = 
In Fig. 11 ist die Ab- & 
klingkurve des Zinkoxyds *” 
(Fig. 6) mit Koordinaten 
versehen; die an die Kurve 
angeschriebenen Zahlen be=-—, 100120 WO Eyree ram} 
deuten wieder die Steigungen a ee LRAT 
ie die zu den Koordinaten Fig. 11. Abklingkurve von ZnO (10kV Anodenspannung). 


gehoren. 
Einsetzen von k= 1 in Gl. (4) fiihrte zu tiberhaupt keinem brauch- 


baren Ergebnis, so daB ein exponentielles Abklinggesetz als ausge- 
schlossen gelten kann. Aber auch k=2 in Gl. (4), also der Exponent 
p=2 in der hyperbolischen Abklingformel (3) lieferte noch keine im 
ganzen Bereich befriedigende Geradendarstellung der Gl. (4), so daf auf 
die oben beschriebene Analyse von (4) mittels logarithmischer Auf- 
tragung zuriickgegriffen werden muBte. Damit ergab sich dann ein hyper- 
bolischer Abklingexponent p=0,5 in Gl. (3), und fiir fy = 0,85 I sec, 
wobei f, hier die Zeit ist, nach der die Intensitaét auf J = IZ abge- 
sunken ist. Diese starke Abweichung der GréBe p vom ,,bimole- 
kularen“ Wert #=2 wird, wie oben erwahnt, durch Anlagerungsstellen 
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hervorgerufen; daB solche vorhanden sind, zeigt die Untersuchung der 
Thermolumineszenz am Zinkoxyd durch Garrick [5], die zwei Haftstellen 
von etwa 0,38 und 0,26 eV Tiefe ergab. 

Die Ubereinstimmung unserer Werte mit den uns bekannten quali- 
tativen Angaben in der Literatur ist recht befriedigend: So kann man 
z.B. aus den Angaben von WoLrF [10] berechnen, daB die Intensitat des 
Leuchtens bei Zinkoxyd nach ~ 1077 sec etwa um 10% abgesunken sel. 
Nach SCHLEEDE [1] verformt die Abklingung von Zinkoxyd schon einen 
Rechteckimpuls von 2 - 1075 sec merklich. Die Auswertung des von ihm 
in diesem Zusammenhang angegebenen Abklingungsoszillogramms nach 
der soeben beschriebenen Me- 

0 thode ergibt fiir das SCHLEEDE- 
; - = a sche Zinkoxyd die Werte 


a) I= le mit to= 85-10” sec p=0,6 und t,=1- 10-8 sec, 
a5 Se also in Anbetracht der Un- 
Mt sicherheit einer solchen nach- 
ae oh traglichen Auswertung eine 
| tyacngs geradezu erstaunliche Uber- 

cae einstimmung. 


Die von Mortwo, INTE- 
MANN und STOCKMANN [J/], 
[12] an ebenfalls lumineszie- 
rendem Zinkoxyd beschriebe- 
nen Erscheinungen der Photo- 
leitfahigkeit, des Halleffekts usw. beweisen, daB in ihm auf jeden Fall 
frei bewegliche Elektronen existieren, bzw. durch Lichteinwirkung ge- 
schaffen werden k6nnen, sofern itiberschiissiges Zink in der Substanz 
enthalten ist. In letzterem sieht auch SCHLEEDE [J] den Aktivator fiir 
die Lumineszenz, und unsere oben beschriebene Praparationsmethode 
(Reduktion) spricht ebenfalls fiir die Richtigkeit dieser Annahme. Es 
kann danach wohl als sicher gelten, da8 Zinkoxyd ein Leuchtstoff mit 
ausgesprochenem Rekombinationsleuchten ist, bei dem — wie die oben 
beschriebenen Thermolumineszenzexperimente zeigen — durch die Mit- 
wirkung von Anlagerungsstellen das Abklingen wesentlich beeinfluBt 
wird. Diesen Einflu8 beweisen auch die Abklingmessungen, die GAR- 
LICK [9] beim Zinkoxyd bei verschiedenen Temperaturen nach Erregung 
mit ultraviolettem Licht durchgefithrt hat. Bei ihnen betrug die Zeit- 
dauer des erregenden Impulses jedoch einige Millisekunden, so daB die 
Abklingung bei Zimmertemperatur damit nicht aufgelést werden konnte: 
bei niedrigeren Temperaturen trat aber ein so langes Nachleuchten auf, 
daB es schon mit dieser Anordnung bemerkt werden konnte. Diesen 
Effekt fihrt GARLIcK auf die bei den niedrigen Temperaturen langsamer 
vor sich gehende Entleerung der Haftstellen zuriick. 


pelt 


Fig. 12. Die Abklingung von ZnO, doppelt-logarithmisch 
ff t 
dargestellt. log — =f (toe (1 + =a)h 
Ip to 
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Unsere Ergebnisse sind also in guter Ubereinstimmung mit denen 
anderer Autoren. 
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Der Einflu& der Kontraktion 
auf den Temperatur- und Feldstarkeverlauf 
vor der Kathode. 


Von 
G. ECKER. 


Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Marz 1952.) 


Wie WEIZEL, RompE und ScuHOn gezeigt haben, hangt der niedrige Kathodenfall 
des Lichtbogens mit der Einschniirung der Saule vor der Kathode zusammen, indem 
der Spannungsbedarf des Raumladungsgebietes mit wachsender Stromdichte bis 
zu einem gewissen Minimalwert absinkt. Der Ubergang vom Entladungsquerschnitt 
der Sdule auf denjenigen der schmalen Raumladungszone unmittelbar vor der 
Kathode erfolgt in einem ausgedehnten Bereich der Saule, dem ,,Kontraktions- 
bereich‘‘, der bisher als Warmeleitungsgebiet bezeichnet wurde. Wahrend das 
Raumladungsgebiet theoretisch behandelt ist, liegen noch keine klaren Vorstel- 
lungen iiber den Kontraktionsbereich vor. Wir untersuchen daher im folgenden 
dieses Gebiet. Es zeigt sich, daB unter den in der Arbeit vorausgesetzten Verhalt- 
nissen eine Gesamtkontraktion auf 4/5, des Saulenquerschnittes erzielt wird und 
damit die Stromdichte auf etwa 35000 Amp/cm? anwachst. Die Temperatur steigt 
mit zunehmender Einschniirung vor der Kathode auf das Anderthalbfache der 
Saulentemperatur an, was eine erhebliche Verstarkung der Leuchtdichte (Brenn- 
fleckbildung) zur Folge hat. Die mittlere Feldstarke nimmt mit der Kontraktion 
ebenfalls zu, jedoch keineswegs proportional zur Stromdichte, da die erwahnte 
Temperaturerhoéhung eine betrachtliche Verbesserung der Leitfahigkeit bewirkt. 
So erreicht die Feldstarke an der Grenze Kontraktionsbereich—Raumladungszone 
gerade den 4 bis 5fachen Wert des Saulengradienten, wahrend die Stromdichte 
auf den 200fachen Betrag angewachsen ist. Der Gesamtspannungsbedarf der 
Kontraktion berechnet sich auf 4 bis 5 V. Die Ergebnisse der Rechnung sind in 
befriedigender Ubereinstimmung mit den experimentellen Kenntnissen. 


Die augenfalligste Erscheinung bei der Beobachtung der kathodischen 
Entladungsteile eines Lichtbogens ist die Kontraktion des Entladungs- 
querschnittes. Die genauere Betrachtung zeigt, daB der Querschnitt in 
grOBerer Entfernung von der Elektrode allmahlich abnimmt, um un- 
mittelbar vor der Kathode sehr schnell auf einen punktférmigen Bereich 
zusammenzuschrumpfen. Dieses Gebiet starkster Kontraktion zeichnet 
sich durch hohe Leuchtdichte aus und wird als Brennfleck bezeichnet. 
Die Messung des Spannungsbedarfes laBt erkennen, daB der ,,Kathoden- 
tall des Lichtbogens mit 10 V um eine Gré8enordnung kleiner ist, als 
derjenige der Glimmentladung. 

DaB die Brennfleckbildung mit dem niedrigen Kathodenfall des 
Lichtbogens zusammenhangt, wurde von WEIzEL, Rompr und ScHON 
festgestellt und neuerdings von WEIzEL und THOURET durchgerechnet 
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[1], [2]. Der Kathodenfall und der Temperaturabfall legen in einem 
Raumladungsgebiet unmittelbar vor der Kathode, dessen Ausdehnung 
von der GréBenordnung einer freien Weglange ist. In dieser Raum- 
ladungszone ist der Querschnitt bereits kontrahiert, wohingegen die 
Kontraktion selbst in einem ausgedehnten Gebiet der Sdule vor sich 
geht. Wahrend das Raumladungsgebiet theoretisch untersucht ist, 
legen noch keine genaueren Vorstellungen tiber das friiher als Warme- 
leitungsgebiet bezeichnete Kontraktionsgebiet vor, in welchem sich der 
Saulenquerschnitt von dem normalen Wert der Saule auf den etwa 100mal 
kleineren Wert des Raumladungsgebietes einschniirt. 

Eine Abschatzung unter Beriicksichtigung der Saulenkontraktion 
zeigt, daB eine nennenswerte Einschniirung bei gleichzeitiger Temperatur- 
erniedrigung nicht méglich ist. Dariiber hinaus weist auch die Erhéhung 
der Leuchtdichte beim Ubergang Saule—Brennfleck deutlich auf eine 
Temperaturzunahme hin. Wir werden also erwarten, daB die Temperatur 
mit der Kontraktion steigt. Die Verengung vor der Kathode verringert 
den Energieverlust zur Elektrode und erméglicht es, den Bereich hoher 
Temperatur dicht an die Kathode heranzufiihren und so unter Beriick- 
sichtigung der Eigenschaften des Raumladungsgebietes den Gesamt- 
spannungsbedarf zu erniedrigen. Im folgenden wollen wir eine genauere 
Untersuchung uber den Stromdichte-, Feldstarke-, Strahlungs- und 
Temperaturverlauf, sowie den Spannungsbedarf im Kontraktionsbereich 
durchfihren. 

Fiir das gesamte Kontraktionsgebiet setzen wir thermisches Gleich- 
gewicht, d.h. insbesondere die Giiltigkeit der SAHA-Gleichung und der 
BoLTZMANN-Verteilung voraus. Dies ist berechtigt, da wir gegen- 
iiber der Sadule Temperaturzunahme erwarten und sich sowohl die 
Gleichgewichtsbedingungen der Anregung, wie auch die der Ionisation 
(spontane Emission bzw. Rekombinationsstrahlung und Diffusions- 
verlust vernachlassigbar gegen Anregungswahrscheinlichkeit bzw. 
Ionisationswahrscheinlichkeit) mit zunehmender Temperatur und ab- 
nehmendem Entladungsdurchmesser giinstiger gestalten. In dem all- 
gemeinen Gleichungssystem fiir stationdre Entladungen 


© = —grad U, (1a) 
div € = 7 (n;—n,), (1b) 
(1 -E (1c) 

i, =eb,n,€ + eD, grad n, , (1d) 

i; = ¢b,;n;€ —eD,grad n,, (1e) 
eA, = —divj,, (1 f) 

) 


divi=0 (1g 
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kénnen wir n,;=",—m als gute Naherung verwenden. Der Stromanteil 
der Ionen ist dann gegeniiber dem der Elektronen verschwindend klein 
und die Tragerdichte kann mit Hilfe der SaAna-Gleichung in der ver- 


einfachten Form 
eUi 
hy =n b= ete (2) 


berechnet werden. Gleichzeitig benutzen wir unter diesen Umstaénden 
an Stelle der Gl. (1f) die Energiebilanz 

Ci = S—div {x grad T} — U; divt, , (3) 
wo S die spezifische Ausstrahlung bezeichnet, welche im thermischen 
Gleichgewicht mit der Temperatur durch die Beziehung 


eua 


S=y4'e a (4) 


verkniipft ist. Damit erhalten wir schlieBlich fiir die GréBen G, i, x, 
T, S das Gleichungssystem 


rot © = (0, (5a) 

div€=0, (5b) 

div t:==:0; (5c) 

i=eb,n€+eD,gradn, (5d) 

Ci= S—div {« grad T} — U; divi,, (5e) 
are 

Tiere re tae (5 f) 
es6Ue 

S=y4'e *F (5g) 


zu dem bestimmte Randbedingungen hinzutreten, welche die adaptierten 
Lésungen auswahlen. 


Die Verhaltnisse sind allerdings durch das Gleichungssystem (5) und 
die Randbedingungen noch nicht eindeutig bestimmt, da die Form der 
Entladungsteile nicht festgelegt ist. Diese ergibt sich aus dem STEEN- 
BECKschen Minimumsprinzip. Fiihren wir namlich die Stromlinien 
I(@, 2) = const zunachst willkiirlich ein (0, z Zylinderkoordinaten) und 
denken uns das Gleichungssystem (5) gelést, so erhalten wir die Funk- 
tion J’ aus den Evurrrschen Gleichungen der Forderung 


fet $2 2)42= min, (6) 
4 


gz 
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wo B und A die Grenzen des betrachteten Entladungsteiles bezeichnen. 
Da diese allgemeine Formulierung auf uniiberwindliche Schwierigkeiten 
stoBt, schlagen wir einen anderen Weg ein. 

Wir verwenden zur Beschreibung des Kontraktionsgebietes ein all- 
gemeines orthogonales, krummliniges, rotationssymmetrisches Koor- 
dinatensystem &, 7), ~, welches so gewahlt sei, daB die Stromlinien auf 
den Flachen const senkrecht stehen. Das Linienelement wird durch 


ds? = 22d + H? dy? + Or dg? (7) 


beschrieben, wo 2, H und @ infolge der Rotationssymmetrie nicht von @ 
abhangen. 

Wir ersetzen das kontrahierte Gebiet des Bogens durch einen Kanal, 
in welchem die Temperatur und damit die Tragerdichte einen von 1 
und g unabhangigen Wert besitzt. Die Achse des Kanals ist durch 17 =7), 
gekennzeichnet, wahrend die Kanaloberflache durch den Wert 1) = 1) be- 
schrieben wird. AuBerhalb des Kanals konnen wir infolge der niedrigen 
Temperatur Tragerdichte und Ausstrahlung vernachlassigen. Bezeich- 
net it die Stromdichte, so erhalt man dann die Stromstarke 


I =2n fil @dy, (8) 


"0 
welche nicht mehr von & abhangen darf. 
Zu einem Intervall dé gehort eine Schicht vom Volumen 


22 ny ny 
ZHDdEdndy = 2ndé ( FHOdy. (9) 
A Meee / 


0 "vo "o 
Da die Temperatur nur von & abhangt, strahlt sie die Energie 


2n-S(T) dé f FHDan (10) 


aus. Gleichzeitig verliert sie durch die Oberflache 


2% 
f2Odidp=2n-EOdE (11) 
0 
die Energie 
2m-A-T-&-O-dé (12) 


durch Warmeleitung und ahnliche Prozesse, wobei 1) in & und @ 
einzusetzen ist. Dabei ist die GréBe A, die dem radialen Energieverlust 
durch Tragerabwanderung und Warmeleitung aller Art Rechnung tragt, 
insofern noch als Funktion von é anzusehen, als mit verdnderlicher 
Temperatur und zunehmender Kontraktion der Anteil der Elektronen- 
warmeleitung und der ambipolaren Diffusion einerseits, sowie die Steil- 
heit des Temperaturgradienten am Kanalrand andererseits sich andern 


kann. 
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Die Feldstarke © nehmen wir parallel zum Strom an. Die llachen 
£—const sind dann Flachen konstanter Spannung und es gilt 


a (13) 


wenn U das elektrische Potential bezeichnet. Dies bedeutet, dab wir 
das von der ambipolaren Diffusion erzeugte Feld ebenso wie alle Trager- 
bewegungen durch Diffusion innerhalb des Kanals gegen die Tragerdrift 
im Feld vernachlassigen, wahrend wir sie an der Kanaloberflache in der 
Konstanten A genahert beriicksichtigen. Die genauere Rechnung unter 
Mitfiihrung dieser Diffusionsglieder ]aBt erkennen, dab diese Beschran- 
kung, welche die Rechnung erheblich erleichtert, keinen erwahnenswerten 
EinfluB auf das Resultat ausiibt. Damit gilt 


t= 20, 9S (14) 
und Gl. (8) geht in 
f=2n-0b,n-Se [ #2 an (15) 


"No 
tiber. Die in der Schicht des Koordinatenelementes dé erzeugte JOULE- 
sche Warme ist entsprechend 

"Ny 


& oU\2 —f H® 
dé-2n-0b,n(5-| | = Tp (10) 
OS & 
"o 
SchheBlich ware in der Energiebilanz noch der Anteil zu beriick- 
sichtigen, der von der Divergenz des achsialen Warmestroms herriihrt. 
Bezeichnet x die Warmeleitfahigkeit, so ist die Warmestromdichte 


ool 
Cee ee 
und der Warmestrom durch den Kanalquerschnitt 
"y 
& Ih He Teh, 
—x-20-dé ral = dn. (18) 


Der Energieverlust der Schicht d€ durch den achsialen Warmetransport 
ist also durch die Formel 
"Ny 
Wier) tie 
ela {ee 9) 
s 
beschrieben. Da aber ¢T/é& sowohl an dem sdulenseitigen Ende, als 
auch am kathodischen Ende des Kontraktionsbereiches verschwindend 
klein ist (Randbedingung am Saulenansatz und Temperaturmaximum 
an der Stelle starkster Kontraktion dicht vor der Kathode!) und die 
Temperatur selbst aus verschiedenen Griinden nur eine monotone 
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Veranderung auf weniger als das Doppelte ihres Sdulenwertes erfahren 
kann, werden wir erwarten, daB dieser Anteil keinen nennenswerten 
Beitrag gegentiber den anderen Gliedern (10), (12) und (16) liefert und 
fuhren ihn daher von vorneherein nicht mit. Das Ergebnis der Rechnung 
wird die Berechtigung dieses Verfahrens erweisen. . 

Damit erhalt man aus (10), (12) und (16) die Energiebilanz der Schicht 


(aU \2 
eb. Wc =) ‘M(=N(E)-S+A-T-2-O, (20) 
wo die Abkiirzungen 
. ‘H® a Pr _ 
M(é) = | 4n, N(é) = [EHO@a; (21) 


No No 


gelten. Nach (8) muB die Nebenbedingung erfiillt sein, daB 
ae | edn (22) 
von &€ unabhangig ist. 

Zur Auswahl eines verniinftigen Koordinatensystems &, 7, q entnimmt 
man aus der experimentellen Kenntnis folgende Bedingungen. Da das 
Kontraktionsgebiet stetig in die Sadule ibergeht, mtissen die verwendeten 
Koordinatenlinien an dem Sdulenansatz parallel zur Achse verlaufen. 
Der Augenschein zeigt dariiber hinaus, daB die Kontraktion von der 
Saule her allmahlich beginnt, und in der Nahe des Brennflecks sehr 
schnell zunimmt. SchlieBlich miissen wir noch verlangen, daB sich die 
Koordinatenlinien in einem Punkt vereinigen, da wir den Betrag der 
erreichbaren Gesamtkontraktion vor der Kathode zuniachst nicht be- 
schranken wollen. 

Als einfachste Koordinatenlinien, welche diese Bedingungen gut be- 
friedigen, kénnen wir die orthogonalen hyperbolischen bzw. elliptischen 
Kreisbiischel verwenden, die in der Fig. 1 dargestellt sind. 

Die Figur ist rotationssymmetrisch zur z-Achse und wird durch den 
Rotationswinkelg zu einem vollstandigen réaumlichen Koordinaten- 
system erganzt, welches wir als ,,spharische Bipolarkoordinaten™ be- 
zeichnen wollen. Die Saule verlauft in der negativen z-Achse und setzt 
in der Ebene z=0 (=O) an. 

Die Transformationsgleichungen zwischen diesen Koordinaten &, 4), p 
und x, y, z lauten 


__ €*sin y+ cosp 23 4 

i pj €— cos 9 (23 a) 
__ ¢-siny: sing rh 
i @of E—cos 7 ’ ) ) 
oe (23) 


a Gof & — cos 1)” 
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Der uns interessierende Bereich liegt in den Intervallen 


Os Ea co; Se es O<ps2u (24) 
der drei Koordinaten. 
Zwischen dem Sdulenradius R, dem halben Polabstand des Koor- 


dinatensystems c und 7, gilt die Beziehung 


oe (25) 

1 — COS Ho 
durch die c bei vorgegebenem 7, festgelegt ist. Der Parameter 7, bleibt 
zanachst noch willkiirlich und kann dazu dienen, die Form des Kanals 
im Kontraktionsgebiet an das empirische Erscheinungsbild anzupassen. 


Vig. 4. Spharische Bipolarkoordinaten &, 7, @ zur Beschreibung des Kontraktionsbereiches. Die Figur ist 
rotationssymmetrisch zur z-Achse. @ bezeichnet den Rotationswinkel. 


Aus (23) und (7) ergibt sich 


= c 

or Gof E—cosy ’” (26a) 
c 

A CofE— cosy (26d) 


D c+ sin» (26) 


~ CofE—cos 7 
und wir erhalten 


M(é) =c-ln lees} 7) 
und 


wo die Abktirzung a=cos(x—%)) gilt. 
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Eliminieren wir in (20) 0U/@& mit Hilfe von Gl. (22) und fiithren die 
Abkiirzung 
rE 
A=—— (29) 


Age iGtehe ile 6 


ein, so erhalten wir schlieBlich die Beziehung 


M(é)-n 


wo N und M durch Gl. (27) und (28) beschrieben sind. Diese Bilanz legt 
den Temperaturverlauf im Kontraktionsgebiet fest. 

Als charakteristisches Beispiel untersuchen wir eine Quecksilber- 
héchstdruckentladung bei 35 Atm Druck mit einer Stromstirke von 
6 Amp und einem Saulengradienten von 170 V. Die Ausmessung dieses 
Bogens ergibt einen Entladungsradius von etwa 1mm und zeigt, daB der 
Koordinatenwert 7) 2/2 die experimentellen Verhiltnisse ziemlich gut 
wiedergeben diirfte. Fiir die mittlere Sdulentemperatur J, haben wir etwa 
7000° K anzusetzen. Bei dieser Temperatur ist der Wert der Warme- 
leitfahigkeit x = 3 - 10-4 W/cm sec: grad (siehe l. c.). Fiir die effektive 
Ionisierungsspannung und die effektive Anregungsspannung benutzen 
wir unter Beriicksichtigung der Erniedrigung des [onisationspotentials 
sowie des wachsenden Einflusses des kontinuierlichen Spektrums mit 
zunehmender Temperatur einen gemeinsamen Wert von 9 V [3], [4], 
[4], [6]. 

Wir verwenden diese Angaben in den Gln. (25) bis (30) und erhalten 
die Beziehung 


A-c S e A = 
Cc =.N(@)+ 25 J oth KOON (30) 


eu; 
ae sen Vege 2 Gof &+1 ar al cor (31) 
Die Konstante A lieBe sich mit den angefiihrten Daten aus Gl. (29) be- 
rechnen, jedoch eriibrigt sich dies, wie wir im folgenden sehen werden. Um 
die Werte von y, und A festlegen zu kénnen, betrachten wir den Ansatz 
des Kontraktionsgebietes an der Sadule. In der ungestérten Saule wird 
die gesamte erzeugte Energie in radialer Richtung abgegeben, und zwar 
ein gewisser Bruchteil » durch Strahlungsverlust und der Rest durch 
Warmeableitung. Dementsprechend gelten mit den bekannten Bezeich- 

nungen an der Stelle €=0 die Beziehungen 


4-2  CofeE- (Cof &+ 1)? 


A ec) aa: QRTs ) 
4 oT, = of (32) 
und 
eUa yy eu; 
Vigne: ees ae Taree eee a 
SD nil a og eee 33) 
x 8 In2 9; ( 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. als 
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fiir y, und A. Fiir « haben wir nach den Untersuchungen von ELEN- 
BAAS [7] und der Berechnung von Kocu [8] einen Wert von etwa 30% 
einzusetzen. Allerdings ist dieser Zahlwert mit Unsicherheit behaftet, 
da die ELENBAASsche Messung auch eine andere Interpretation zulaBt. 
Um die Auswirkung dieser Unsicherheit zu bestimmen, haben wir daher 
in der folgenden Berechnung neben «=0,7 auch den ungiinstigsten 
Grenzfall «1 untersucht. Der Unterschied zwischen diesen beiden 
Annahmen ist durch die Differenz der Kurven 7, und 7, der Fig. 2 
charakterisiert. Daraus ist ersichtlich, daB die genaue Kenntnis von « 
fiir das Ergebnis nicht wesentlich ist. 
Fiihren wir also Gl. (32) und (33) in (31) ein, so erhalten wir 


Af 
a sated (RA) ost 


+225. 64) 


Wir betrachten dabei die GréBe A als konstant. Uber die Abhangigkeit 
von & ]aBt sich keine sichere Aussage machen, bis auf die Feststellung, 
daB A mit € nur wachsen kann. Die Vernachlassigung der Veranderlich- 
keit mit € ist sinnvoll, da die Auswertung zeigt, daB das entsprechende 
Glied fiir groBe Werte von &, d.h. im Bereich nennenswerter Kontraktion 
keinen Einflu8 mehr ausiibt. 

Verwenden wir die relative Temperatur y=T/T, als abhangige 
Variable, so erhalten wir aus Gl. (34) 

eU; [1 
Cop é- ai p73) Pe: (ex ) 


of & + =e il ur ‘y . 
2 1355 are PY 40439. 65) 


Um die Lésung dieser Gleichung durchzufiihren, verwenden wir die 
Abkiirzungen 


oie we EE d 
== Oo) Ee: (aoe Os ; BE cig (36) 
und erhalten mit diesen Bezeichnungen die Formel 
j (@v+4)in(1 +) in (1+) 
eae 1,35 (4+ x)2 0,43 Ta , (37) 
4? (: —— + .In u} 
eu, 


deren Auflésung sich an Hand eines graphischen Verfahrens leicht 
durchfiihren 1aBt. Das Ergebnis der Rechnung ist in der Fig.2 durch 
die Kurve T beschrieben. Der Temperaturverlauf ist gegen die Koor- 
dinate  aufgezeichnet, wahrend die Kurven K die Verengung des Ent- 
ladungskanals in Abhangigkeit von & wiedergeben. 
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AuBerdem ist in der Figur die Temperaturkurve 7, eingetragen, 
welche es erméglicht, die Bedeutung unserer Festsetzung Ho = 76/2 
abzuschatzen. Die Kurve J, ist dem Grenztibergang 7) > zugeordnet 
und entspricht demgemaB dem Fall einer ganz allmahlichen Einschnii- 
Tung, 1m Gegensatz zu der von uns entsprechend dem experimentellen 
Verhalten verwendeten sehr steilen Kontraktion. Bedenkt man den 
extremen Unterschied der Gestalt dieser beiden Entladungen, so ist die 
geringe Auswirkung auf das Ergebnis sehr bemerkenswert und es zeigt 
sich, daB Anderungen der Entladungsform das Resultat kaum beeinflussen. 


40 
bo 4Wiem 
J 15000 
05 
4 2000 
i +7000 
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+ 1000 
= 
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Cc + 2000 
: 1 tat 1000 | 199 
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Fig. 2. Kontraktion, Temperatur- und Feldstarkeverlauf yor der Kathode in Abhangigkeit von der 
Koordinate €. Bezeichnungen s. Text. 


Wir erkennen, daB die Temperatur mit zunehmender Kontraktion 
zunachst allmahlich und dann starker ansteigt. Bei einer Einschniirung 
auf 1/,,), des urspriinglichen Entladungsquerschnittes wiirde sie etwa den 
doppelten Wert der Séulentemperatur erreichen. Die erzielte Gesamt- 
kentraktion ist durch die Eigenschaften des anschlieBenden Raum- 
ladungsgebietes bestimmt. Ohne die erforderlichen Rechnungen zu 
wiederholen, kénnen wir die von WEIZEL, Rompe und SCHON gefundenen 
GesetzmaBigkeiten iibernehmen (siehe l.c.). Die a.a.O. gemachten 
Voraussetzungen iiber die Feldstarke und den achsialen Temperatur- 
gradienten an dem saulenseitigen Ende des Raumladungsgebietes 
(E,~ 0, dT/dz&0) sind sogar unter den hier beschriebenen Umstanden 
besser erfiillt, als an der Grenze des sog. Warmeleitungsgebietes. Be- 
zeichnen Ty und JT, bzw. die Temperatur am kathodenseitigen Ende 
des Kontraktionsbereiches und an der Kathode, so gelten dementspre- 
chend zwischen der achsialen Ausdehnung des Raumladungsgebietes 0, 
der Temperaturdifferenz T,—T, und der Stromdichte 7, sowie zwischen 


ice 


258 G. ECKER: 


dem Spannungsbedarf des Raumladungsgebietes Up und den erwahnten 
GroBen die folgenden Beziehungen 


5 lie ue wt ene (38) 
2° “7° ie 
und 
ss D (821 2 gs 
Up teed a “OF, (39) 


wo b,; die Ionenbeweglichkeit und ¢ die Dielektrizitatskonstante bezeich- 
net. Der Zusammenhang (38) zwischen der Ausdehnung 0, der zu tber- 
briickenden Temperaturdifferenz und der Stromdichte 1aBt erkennen, 
daB bei vorgegebener Temperaturdifferenz mit wachsender Stromdichte 
die achsiale Ausdehnung abnimmt. Gleichzeitig fallt der Spannungs- 
bedarf Up, woraus bereits a. a. O. das Bestreben zur Kontraktion des 
Raumladungsgebietes geschlossen wurde. Und zwar soll die Kontraktion 
auf einen solchen Wert erfolgen, daB die Ausdehnung 6 von der GroBen- 
ordnung einer freien Weglange wird. In diesem Augenblick erreicht 
namlich der Spannungsbedarf seinen kleinsten Wert, da nunmehr die 
Spannung des Raumladungsgebietes zusammen mit derjenigen des 
Kontraktionsbereiches mit wachsender Stromdichte wieder ansteigt, weil 
die der obigen Beziehung zugrunde liegenden Bewegungsgesetze keine 
Giltigkeit mehr haben, sondern die Stromdichte-Spannungsverhaltnisse 
ausschlieBlich durch die Raumladung bestimmt sind. Unter diesen 
Umstanden gilt die LANGMuIRsche Formel 


a 3 

5 j2 Qian (ee 

(i — = 
Olige oO? ’ 


(40) 


die die erwahnte Spannungszunahme erkennen 1aBt. 

Wir werden also erwarten, daB sich das Raumladungsgebiet schlieB- 
lich so einstellt, daB seine achsiale Ausdehnung von der GréBenordnung 
der freien Weglange ist und erhalten damit aus (38) eine Beziehung 
zwischen der kathodenseitigen Temperatur 7, des Kontraktionsbereiches 
und dem Entladungsquerschnitt. Tragen wir diese Funktion Tz in der 
Fig. 2 gegen & auf, so bestimmt der Schnittpunkt mit T die Gesamt- 
kontraktion. Wie man aus der Figur entnimmt, schniirt sich in unserem 
Beispiel die Entladung etwa auf 4/g9) ihres urspriinglichen Querschnittes 
zusammen. Dies entspricht einer Erhdhung der Stromdichte auf etwa 
35000 Amp/cm?, was in brauchbarer Ubereinstimmung mit neueren 
Messungen ist [9], [10]. 

Der Temperaturabfall auf die Kathodentemperatur J) erfolgt dann 
in dem sehr schmalen Intervall von der GroéSenordnung einer freien 
Weglange. So ergibt sich der Temperaturverlauf ABC der Fig. 2, der 
nattrlich eine Idealisierung darstellt, die einerseits durch die strenge 
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Unterteilung in Raumladungsgebiet und Kontraktionsbereich und ande- 

rerseits durch die Vernachlassigung der Energieabgabe des Kontrak- 

tionsgebietes zur Kathode bedingt ist. In Wirklichkeit findet zwischen 

Kontraktionsbereich und Raumladungsgebiet ein Ubergang statt, der 

_ die Singularitat bei B beseitigt und einen Temperaturverlauf etwa von 
der Form A BC bedingt. 

Der erwahnte Energieverlust zur Kathode ist um so geringer, je 
starker die erzielte Gesamtkontraktion ist und beschrankt sich schlieBlich 
auf den durch den Strom bestimmten Tragerverlust. Die wesentlich 
hdhere Energieabgabe an die Elektrode bei fehlender Kontraktion laBt 
sich beim Ubergang zwischen den Bégen mit und ohne Brennfleck deut- 
lich an der erhédhten Leuchtdichte der Kathode beobachten [71]. Die 
Beschrankung des Warmestromes mit zunehmender Kontraktion ist 
von hervorragender Bedeutung fiir den Kathodenmechanismus, da auf 
diese Weise die Méglichkeit gegeben ist, den Bereich hoher Temperatur 
dicht an die Elektrode heranzutragen und so die mit der Einschniirung 
des Raumladungsgebietes verbundene Zunahme des Spannungsbedarfes 
des Kontraktionsbereiches zu beschranken. Beziiglich der berechneten 
Temperaturverteilung A BC fiihrt der beschriebene Energieverlust zu 
einer Senkung des Temperaturmaximums B, was eine Erhéhung der 
erzeugten Leistung und eine Erniedrigung der Strahlungsverluste zur 
Folge hat, deren Differenz zur Deckung der kathodischen Energie- 
verluste herangezogen werden kann. 

Um eine qualitative Vorstellung tiber den Verlauf der Leuchtdichte 
zu gewinnen, kénnen wir unter der Voraussetzung der Transparenz des 
Entladungskanales die relative Leuchtdichte (bezogen auf den Wert am 
sdulenseitigen Ende) 


ie ee 42 


berechnen und finden fiir den wesentlichen Spektralbereich zum Brenn- 
fleck hin eine Zunahme auf das 10- bis 15fache des Sdulenwertes. 
Wahrend dieser Verlauf qualitativ durchaus in Ubereinstimmung mit 
den Experimenten ist, 1aBt sich ein quantitativer Vergleich nicht durch- 
fiihren, da einerseits keine geeigneten Messungen vorliegen und anderer- 
seits unsere summarische Beschreibung der Ausstrahlung natiirlich nur 
recht roh ist. 

Um die Veranderung der Feldstarke zu untersuchen, betrachten wir 


die mittlere Feldstarke 
fet) -H-@Ddy 
E=2 , (43) 


"1 
f[H@dy 
No 
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fiir die sich aus Gl. (15) die Beziehung 
Bye ED) 
2 |u 


bzw. 


ergibt, deren Verlauf in der Fig. 2 eingezeichnet ist. Die geringfiigige 
Anderung mit & rechtfertigt unsere Voraussetzung der Quasineutralitat. 

Um den Gesamtspannungsbedarf der Kontraktion zu bestimmen, 
integrieren wir die Funktion (@U/é&)—(@U/é@é)) vom sdulenseitigen 
Ende bis zum Anschlu8 an das Raumladungsgebiet und erhalten aus 
dem Integral 


i=) 
e_ 
2 
a>| & 
Ore | 
—_——— 
——— 
a>} © 
rn et 
= 
So 
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einen Spannungsbedarf Up, von etwa 4 bis 5 V fiir den Kontraktionsbe- 
reich. Dazuist noch die Spannung iiber der Raumladungszone zu addieren. 
Dieser berechnet sich sowohl nach der Formel (39), als auch nach der 
Formel (40) fiir die Ausdehnung von der GréBenordnung eine: freien 
Weglange zu etwa 10 V. Damit erhalcen wir fiir den Gesamtspannungs- 
bedarf der kathodischen Entladungsteile 15 V, was ebenfalls in trag- 
barer Ubereinstimmung mit der experimentellen Kenntnis ist. 


ag 


Herrn Professor WEIzEL danke ich fiir f6rdernde Diskussionen. 
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Zum Hochfrequenzverhalten 
der Randschichtgleichrichter. 


Von 
W. SCHOTTKY. 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. Marz 1952.) 


In Randschichtgleichrichtern mit einsinniger Stérstellenhalbleitung kann sich eine 
Verzogerung im Reaktionsgleichgewicht zwischen ortsfester Stérstelle und der von 
ihr abgegebenen Elektronenart nur dann im Scheinwiderstands- und Gleichrichter- 
vethalten bemerkbar machen, wenn die Stérstellen im MHalbleiterinnern zum 
wesentlichen Teil undissoziiert bleiben. Das ist zugleich die Bedingung fiir das Auf- 
treten einer Reserverandschicht. Es wird gezeigt, da8 in Gleichrichtern mit Er- 
schépfungs- plus Reserverandschicht die Randschichtkapazitat (bei kleiner Wech- 
selstrombelastung) von einem der Dicke der Erschépfungsschicht entsprechenden 
Anfangswert mit wachsender Frequenz bis zu einem mehrfach kleineren Wert 
absinken muB, der der gesamten Randschichtdicke, einschlieBlich der Reserve- 
randschicht, entspricht. Als kinetisch maBgebende Frequenz win erscheint dabei 
das Produkt des Wiedervereinigungskoeffizienten ~ mit einer Elektronendichte; 
da die dielektrische Relaxationsfrequenz mye) ebenfalls als Produkt eines konstanten, 
von der Beweglichkeit 4 und Dielektrizitatskonstante ¢ abhangigen Faktors (von 
der Gr6éBenordnung 10~*cm*sec™1) mit einer Elektronendichte darstellbar ist, 
ergibt sich das Verhaltnis win: @re] als eine durch «, w und ¢ vollstandig bestimmte 
GroBe, die anscheinend in jedem Fall <1 ist. Unter dieser Annahme, die der obigen 
Kapazitatsaussage zugrunde liegt, wird mit zunehmender Frequenz die Reserve- 
randschicht nicht wegen ihrer zu geringen Grtlichen Leitfahigkeit, sondern wegen 
des Versagens der geforderten schnellen Stérstellenumladungen kapazitiv tber- 
briickt (,,dynamische Ersch6pfungsrandschicht‘‘). Der Vergleich der Theorie mit 
Scheinwiderstandsmessungen von F. RosEan Cu,O-Gleichrichtern fiihrt zu g-Werten 
von der GroéBenordnung 5: 10-19 cm? sec"! fiir die Reaktion CuQ)’+ @ > Cu)” 
im Cu,O, und damit zu einer Bestatigung der gemachten Voraussetzung. Nach 
einem Vergleich des ermittelten %-Wertes mit Literaturangaben, die sich auf ver- 
wandte Falle beziehen, und nach Diskussion des Kapazitatsverhaltens bei nicht 
verschwindender Vorspannung wird die Betrachtung noch durch Annahme eines 
zweistufigen Wiedervereinigungsprozesses erweitert. Endlich wird in einem SchluBb- 
abschnitt der EinfluB8 der Reaktionstragheit auf die Onmsche Leitwertkomponente 
der Randschicht gestreift sowie der Einflu®8 der Reaktionstragheit auf die Gute 
der Gleichrichterwirkung bei kleinen Amplituden im Gebiet héchster Frequenzen 
diskutiert. 


Es ist in den letzten Jahren mehrfach die Vermutung ausgesprochen 
worden, daB das Hochfrequenzverhalten von Randschichtgleichrichtern 
durch die endliche Geschwindigkeit der Assoziations- und Dissoziations- 
reaktionen zwischen den ionisierten Stérstellen und ihren elektronischen 
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Partnern erheblich beeinfluBt wird!. Es ist klar, daB eine solche Beein- 
flussung, wenn sie itberhaupt eine Rolle spielt, nur in Halbleiter/Metall- 
Kombinationen wirksam sein kann, in denen im Neutralgebiet des Halb- 
leiters die Stérstellen thermisch nicht vollstandig dissoziiert sind, in denen 
das Halbleiterinnere also keinen ,,Dissoziationshalbleiter“ darstellt, son- 
dern einen ,,Assoziationshalbleiter‘‘, wie Cu,O, Si und die meisten tibrigen 
Halbleiter, sofern sie nicht zu geringen Storstellengehalt besitzen und 
bei <300° K untersucht werden. 

Die Theorie derartiger verzdgerter St6rstellenreaktionen hat sowohl 
ihren Einflu8 auf das Scheinwiderstandsverhalten der betreffenden 
Randschichtgleichrichter zu klaren wie auch den EinfluB auf die Gleich- 
richterwirkung. Das ganze Problem liegt physikalisch im Prinzip ein- 
fach, erscheint aber quantitativ so uniibersichtlich, daB tiber die GroBe 
der zu erwartenden Effekte und die Frequenzen, bei denen sie auftreten 
mitiBten, bisher noch niemand zu rechter Klarheit gelangt zu sein scheint. 
Das Verdienst des LAwsonschen Versuchs einer quantitativen Theorie 
(a. a. O.) scheint mir hauptsaéchlich in der Tatsache zu liegen, daB hier 
prinzipiell die beiden wichtigsten Effekte auf den Scheinwiderstand, 
namlich eine Verringerung der Randschichtkapazitat mit wachsender 
Frequenz und eine gleichzeitige Erhéhung des Randschichtleitwertes, 
erkannt und hervorgehoben sind. Dagegen scheint gegen die quantita- 
tiven Aussagen das Bedenken zu bestehen, daB sie implizit von einer 
nicht haltbaren Voraussetzung Gebrauch machen, die sich auf die 
Anderung A/ der Randschichtbreite unter dem Einflu8 einer Spannungs- 
anderung AU bezieht. Die LAwsonschen Berechnungen beruhen auf 
der Annahme, daB das Verhalten der Amplituden von AJ und AU bei 
Wechselspannung frequenzunabhangig ist. Diese Annahme ist gerade 
im Fall einer verzégerten Einstellung des Stérstellengleichgewichts nicht 
zutreffend. 


1. Die stationdre Reserveschicht. 


Ich habe nun den Eindruck, daB auf diesem schwierigen Gebiet eine 
Konzeption Bedeutung gewinnt, die im Rahmen der stationaren Rand- 
schichttheorie zwar eine eingehende Wiirdigung und wohl auch einwand- 
freie quantitative Durchforschung erfahren hat, sich aber im Effekt 
bisher stets der experimentellen Kontrolle entzogen hat. Ich meine die 
Idee der ,,Reserverandschicht‘'?. Das Auftreten einer Reserverand- 
schicht ist an das Vorhandensein eines Assoziationshalbleiters gekniipft; 
in allen Fallen, wo Tragheitserscheinungen eine Rolle spielen, muB also 


1 Lawson, A. W.: Nach Torrey u. WHITMER, Crystal Rectifiers 1948, S. 100 ff. — 
BARDEEN, J.: Bell Syst. Techn. J. 28, 422 (1949). — SHOCKLEY, W.: Bell. Syst. 
Techn. J. 28, 435 (1949). 

2 ScHoTTKy, W., u. E. SPENKE: , Quantitative Durchfiithrung.“‘ Wiss. Verdéff. 
Siemens-Werk 18, 225 (1939). 


Zum Hochfrequenzverhalten der Randschichtgleichrichter. 263 


auch eine Reserverandschicht vorhanden sein, innerhalb welcher nach 1 
die Elektronen- (oder Defektelektronen-)dichte » vom Wert Ny des 
Halbleiterinnern bis zu einem Wert variiert, der fiir Defekthalbleiter 
mit nur einer St6rstellenart A durch die Gleichgewichtskonstante Ky 
in der thermischen Gleichgewichtsbedingung 


nN M4 = ma 

ns v 3 Ky (1) 
gegeben ist. mm (friiher mit 2, bezeichnet) ist bekanntlich! bei nicht 
zu schwacher Assoziation durch 


ty = (Ky Np (2) 


gegeben, wobei N, die gesamte 
Stdrstellendichte bezeichnet. 

Auf der Metallseite schlieBt 
sich an die bis n= Ky, gerech- 
nete Reserverandschicht in allen ; 
bekannten Fallen guter Gleich- | (7 vielfoch vergrOBertem 
richterwirkung eine weitere als Mabstob) 
ee ae ° Freche. heserveschicht |  Halbleiteriaeres 
zeichnete Schicht an, in der n | schicht | 
unter den Wert Ky, sinkt und Fig. 1. Verteilung der Storstellen- und Defektelektronen- 
Meshal ack (1) ae Bene tala ee ee 
von dem Wert %4.=%,-= 
N,/2 (far »=K,) auf einen Wert >7n,, ansteigt, so daB hier 
n4- konstant = N, wird. In diesem Gebiet ware also 4- auch bei je- 
weiliger Einstellung des thermischen Gleichgewichts von etwaigen zeit- 
lichen Variationen von 7 unabhangig; im Gebiet der Reserverandschicht 
dagegen ist m4, noch annahernd konstant » N,, und m,4- variiert im 
reaktionskinetischen Gleichgewicht reziprok zu 1, es ist eine ,, Reserve‘ 
von Stérstellen vorhanden, die in ihrem Ladungszustand durch die elek- 
tronische Dichte steuerbar sind. m selbst hat am Halbleiterrand der 
Reserveschicht den Wert 1, und sinkt innerhalb der Randschicht sehr 
bald auf Werte <M. 

In Fig. 1 sind diese stationadren Verteilungen insbesondere fiir den 
Fall der Vorspannung 0 dargestellt; zuoberst der Potentialverlauf, mit 
dem Potential des Halbleiterinnern als Nullniveau, dann in linearem 
OrdinatenmaBstab die Dichte der A~-Stérstellen und zuunterst, in 
wesentlich vergréBertem Ordinatenmalstab, die (Defekt-) Elektronen- 
dichte n. Fiir N,>>K,, also im Fall starker Assoziation des Halbleiter- 
innern, wiirden 2, und bei dem in der ,4-Darstellung von Fig.1 ge- 
wahlten OrdinatenmaBstab der Teilchendichte kaum erkennbar sein. 


Ng= V Ky Na 


I! 
! 
| 
| 
| 
| 
| 
I 
| 
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| 
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1 Vel. FuSnote 2, S. 262: 
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2. Die Reserveschicht bei Reaktionstraghett. 

Ich méchte nun darauf hinweisen, daB sich schon aus diesem Ver- 
teilungsbilde die wesentlichsten Wirkungen einer tragen Storstellen- 
gleichgewichtseinstellung beim Anlegen einer kleinen Wechselspannung 
an eine aus Erschépfungs- und Reserveschicht bestehenden Randschicht 
anschaulich ableiten lassen?. 


Bei sehr tiefen Frequenzen bleibt eine 1,4--Verteilung ahnlich der 
in Fig.1 dargestellten auch in einem durch eine kleine Zusatzspannung 
abgednderten Zustand erhalten; nur verschiebt sich mit in Sperrichtung 
wachsendem U die m4--Verteilung etwas nach rechts, bei abnehmendem 
U etwas nach links. Dabei ist sowohl der EinfluB des durch die Er- 
schépfungsrandschicht flieBenden materiellen Teilchenstromes (,, [rans- 
portstrom‘‘) wie der Einflu8 des in der Erschopfungsschicht flheBenden 
dielektrischen Verschiebungsstromes auf die m-Verteilung an der Grenze 
x—=x, zwischen Erschépfungs- und Reserverandschicht so gering, daB 
sich die ,4-Verteilung bei wechselnder Spannung U kongruent? nach 
rechts und links verschiebt; der Schwerpunkt der auftretenden zusatz- 
lichen Raumladungen liegt beim Abstand x, von der Metallgrenze 
(e = Erschépfung, exhaustion). Daraus folgt anschaulich das. schon 
1940 auf wesentlich exakterem Wege von E. SPENKE® abgeleitete Er- 
gebnis, daB sich bei tiefen Frequenzen wechselstrommafig eine Rand- 
schicht mit (partiellem) Erschopfungscharakter wie eine Kapazitat von 
der Dicke x, verhalt, wahrend sich gleichzeitig aus der Annahme eines 
quasistationaren Verhaltens der Randschicht bei tiefen Frequenzen die 
Aussage ableiten laBt, daB der differentielle OHMsche Leitwert unver- 
andert durch seinen stationaren Betrag gegeben ist. Die zu x, bei der 
Dielektrizitatskonstante des Halbleiters gehdrige Kapazitat sei im fol- 
genden mit C, bezeichnet. 


Nun werde die Frequenz gesteigert, und zwar so weit, daB innerhalb 
einer Periode tiberhaupt keine merkliche Umladung der A-Stellen mehr 
erfolgen kann. Dann ist die einzige Ladungsdichte, die sich noch ver- 
andern kann, die der (Defekt-) Elektronen. Der Vorgang wird also nun- 
mehr darin bestehen. da® die in Fig. 1 an unterster Stelle dargestellte 
n-Verteilung ohne wesentliche Anderung ihrer Form nach rechts und 
links verschoben wird. Wir haben es also jetzt mit einer effektiven 
Kapazitaét zu tun, deren Dicke durch die Gesamtdicke der Randschicht, 
die mit x) bezeichnet sei, gegeben ist. 


1 Die Uberlegung ist nicht auf U =o beschrankt, sondern gilt mit groBer 
Naherung in Sperrichtung bis zu recht hohen Sperrspannungen und auch in FluB- 
richtung, solange noch ein hinreichender Rest der Erschépfungsrandschicht er- 
halten bleibt. 

* Im Fall 6rtlich variierender N4,-Werte wenigstens: anndhernd kongruent. 

3 SPENKE, E.: Wiss. Veréff. Siemens-Werk 20, 40 (1941) 
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Ist dieses durch vollige Unterbindung aller periodischen Stdrstellen- 
umladungen gekennzeichnete Frequenzgebiet einmal erreicht, so be- 
nimmt sich bei weiterer Frequenzsteigerung die Randschicht wie eine 
konstante, der Dicke x) der ganzen Randschicht entsprechende Kapa- 
aitat Cy. Die genauere Rechnung zeigt, daB hierbei auch der Oumsche 
Leitwert Gy der Randschicht frequenzunabhangig wird, wobei allerdings 
G) nicht mehr mit dem stationadren differentiellen Leitwert dJ/dU 
identisch ist, sondern reaktionskinetisch bedingte Anteile enthalt. Das 
Gesamtschaltbild wird durch den der Randschicht vorgeschalteten 
Bahnwiderstand erganzt, sofern sich innerhalb des Bahnwiderstandes 
noch keine kapazitiven Effekte bemerkbar machen. 

Die Bedingung fiir ein derartiges Verhalten des Bahnwiderstandes 
wollen wir mit Riicksicht auf eine spaétere Betrachtung hier noch etwas 
naher ins Auge fassen. Wir werden allgemein, innerhalb und auBerhalb 
der Randschicht, als (rdumlich konstanten) Gesamtstrom J die Summe 
von Transportstrom j, und Verschiebungsstrom J, bezeichnen, wobei 
der Transportstrom sich seinerseits wieder aus einem Leitungs- oder 
Feldstrom und einem Diffusionsstrom zusammensetzt. Das fiir den 
Bahnwiderstand maBgebende Halbleiterinnere ist durch das Fehlen 


eines Diffusionsanteils gekennzeichnet; bezeichnen wir mit J und © die, 


im allgemeinen in bezug auf die Spannungsschwankung U komplexe, 
Amplitude von Strom und Feldstarke bei kleiner angelegter Wechsel- 
spannung, so gilt fiir das Bahngebiet: 


joa | 
Ree (3) 
f.=i4, 08, | 
J te Jue const: (4) 


Hierbei ist eine ebene Halbleiteranordnung zugrunde gelegt, die Uber- 
tragung auf divergente Stromausbreitung ergibt sich ohne weiteres. 
Damit nun eine Halbleiterschicht von der Gesamtdicke x, und der, 
gegebenenfalls Ortlich variierenden Leitfahigkeit x in dem untersuchten 
Frequenzgebiet noch als rein OuMscher Widerstand 


*L 


R= {> (5) 


aa) 


wirkt (0 = ,,Bahn“ oder , bulk“‘), gentigt es nach (3) und (4), daB an 
jeder Stelle der Bahn J,< Jj, ist, also, gemaB (3): 


ua webs <1, (6) 


he Orel 
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wobel F 
Wyre) = ue (7) 


als (dielektrische) ,,Relaxationsfrequenz‘‘ der betreffenden Stelle des 
Halbleiterinnern zu bezeichnen ware. (cer ist zugleich die charakteri- 
stische Frequenz ee eines Schichtkondensators (x, ¢) mit dem Wider- 


stand (pro Flacheneinheit) 


dl € fore 
ee und Ca 

Damit in dem ganzen Gebiet, in dem sich innerhalb der Randschicht 
der Ubergang vom Kapazititswert C, bis Cy vollzieht, keine Kapazitats- 
effekte des Bahnwiderstandes zu beriicksichtigen sind, geniigt es also, 
wenn in diesem ganzen Gebiet (6) erfiillt ist, wobei unter x in (7) der 
kleinste spezifische Leitwert innerhalb der Bahn zu verstehen ware. 
Wir kommen auf diese Betrachtung im 4. Abschnitt zurick. 


3. Quantitative Aussagen 
tiber die frequenzabhingige Randschichtkapazitat. 

Den Betrag der oben geschilderten mit wachsendem w eintretenden 
Kapazitatsverkleinerung der Randschicht kann man ohne weiteres aus 
der stationdaren Theorie entnehmen; man findet unter Zugrundelegung 
der Rechnungen von 1939 (vgl. FuBnote 2, S. 262) fiir den Fall U=0 
und bei Annahme konstanter N,-Werte: 


sai tos7(8) (fil), 


wobei B das Voltaquivalent der Temperatur und V,, den Spannungs- 
abfall auf der Erschépfungsrandschicht bei U=0 bedeutet (,,Erschép- 
fungsspannung’). vy ist mit der Entartungskonzentration ® und der 
Ablosearbeit E, der (Defekt-) Elektronen von ihren Stérstellen durch 
die bekannte Beziehung: 

Ky =n eae (9) 


verbunden. Numerisch ist bekanntlich x,(U =0) @1/,u fiir Cu,O, und 
0,02 bis 0,2 bei Si; die Auswertung von Formel (3) ergibt fiir 
E4="/3eV und N,»3-10! cm? (Fall des maBig stérstellenreichen 
Cu,O gemaB Abschnitt 10) Verhaltnisse von etwa 2:1 bei Zimmer- 
temperatur und etwa 15:1 bei 200° K. Durch eine nach dem Halbleiter- 
innern innerhalb des errechneten 1 -Bereichs erheblich ansteigende 
Stérstellenkonzentration kann besonders das letztere Verhaltnis merk- 
lich reduziert werden. 

Uber das Frequenzgebiet, in dem der durch (8) wiedergegebene An- 
stieg der kapazitiv gemessenen Randschichtbreite zu erwarten ist, 


Zum Hochfrequenzverhalten der Randschichtgleichrichter. 967 


sagen diese Betrachtungen noch nichts aus. Auch iiber diese Frage laBt 
sich aber ohne schwierigere Rechnungen ein gewisser AufschluB gewinnen. 
Macht man fiir die zeitliche Anderung der Dichte der A--Stellen den 
ublichen Ansatz der Form: 
dn 4- __ na 
at TR 
in dem t, die (von den Konzentrationen unabhingige) Lebensdauer 
der A” bis zu ihrer thermischen Dissoziation und « den Wiedervereini- 
gungskoeffizienten der Defektelektronen mit den A~-Stellen bedeutet, 
so kann man, durch Anwendung von (10) auf kleine sinusformige Schwan- 
kungen von » und m4-, mit den komplexen Amplituden 7% und 7,-, 


die allgemeingiiltige Beziehung ableiten: 


xNN4-, (10) 


Tl 4- N 4— 
A A 
te oe Tp ea (11) 
Katn+]- 
ot 


n4- und » bedeuten hierbei die statischen bzw. stationaren Konzentra- 
tionen; 2,4, ist durch die Beziehung n4,-+4-—=const = N, eliminiert. 

Man ersieht aus (11), daB hier das Verhdltnis der A~-Schwankung 
zur n-Schwankung in eine allgemeingiiltige Beziehung zu den statio- 
ndren Konzentrationen und der Frequenz gesetzt wird; allgemeine Aus- 
sagen tiber die EinzelgréBen 7/n und 7%4-/n4- lassen sich dagegen nicht 
machen. Gl. (11) ist an die Annahme gebunden, daB die A”- und A-- 
Stellen ortsfest sind; das vereinfacht dieses Problem in gewisser Weise 
gegentiber den neuerdings behandelten entsprechenden Problemen!, in 
denen zwei bewegliche Teilchenarten, namlich UberschuB- und Defekt- 
elektronen, als Reaktionspartner auftreten. 

Die Betrachtung von Gl. (11) zeigt nun unmittelbar, daB firma<ak, 
noch iiberhaupt kein Unterschied gegentiber unendlich langsamen Ande- 
rungen in dem Steuerverh4ltnis 74-/7 auftritt. Andererseits geht bei 
geniigend hohen Frequenzen 7,4-/% an allen Stellen der Randschicht 
mit wachsendem w gegen 0 wie 7 jf: die relative A~-Schwankung 
ist also zu vernachlassigen, sobald tiberall w >an,4- geworden ist. Wor- 
auf es bei der Kapazitatsberechnung ankommt, ist neben dem durch 7% 
selbst bedingten Anteil der Ladungsschwankung, der absolute 74,--Wert, 
der proportional 7% ist; und 7% wiederum ist bei hinreichender Reaktions- 
tragheit nach dem untersten Teil von Fig. 1 nur erheblich fiir vx x9, 
nn). Es geniigt also zur Erreichung der vollkommenen Tragheit, 
daB w>>a(n4-)p>=a%M) geworden ist. Damit erhalten wir als Grenze 

1 Vgl. W. SHOCKLEY, a.a.O., Anm. 1, S. 262. 

2 Der genaue Wert der fiir die Erreichung der vollkommenen Tragheit kritischen 
Frequenz l48t sich nur durch ziemlich umstandliche numerische Rechnungen er- 
fassen, die noch nicht quantitativ durchgefiihrt sind. Die obige Aussage wird aber 
als Annaherungsannahme ihre Giiltigkeit behalten. 
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des Gebietes, in dem die kapazitive Randschichtbreite von ~ %, bis ® Xp 
zunimmt, das Frequenzintervall zwischen o=«K, und w=«Mp, also 
zwei kritische Frequenzen, die den Elektronendichten » an den beiden 
Grenzen x,(n=K,) und %9(w=%,) in gleichartiger Weise, namlich 
durch Multiplikation mit einem konstanten Faktor, zugeordnet sind. 


4. Die kinetisch mafbgebende Frequenz 
und thy Verhdltnis zur gewohnlichen Relaxationsfrequenz. 

Extrapoliert man das gewonnene Ergebnis in grober Weise in der 
Art, daB man auch den zwischen «kK , und «7, liegenden Kreisfrequenzen 
eine Kapazitatslange zuordnet, die dem Ort x entspricht, an welchem 
o=an, Nn=a/« geworden ist, so erhalt man die allgemeine Definition 
einer der jeweiligen stationaren 6rtlichen Elektronendichte proportio- 
nalen ,,kinetisch maBgebenden Frequenz‘ 


Oxin = 41, (12) 


die ungefahr den Ubergang vom stromleitenden zum wesentlich! kapa- 
zitiven Verhalten fiir die betreffende Stelle, als Folge der Reaktions- 
tragheit, kennzeichnet. 

Mit dieser neuen Definition kénnen wir nun zunachst die im 2. Ab- 
schnitt diskutierte Bedingung des quasi-OHMschen Verhaltens des Halb- 
leiterinnern in einfacher Weise formulieren. Wir k6nnen hierbei davon 
ausgehen, daB, sofern tiberhaupt eine N,-Variation innerhalb des Halb- 
leiters vorliegt, sie bei den praktisch brauchbaren Gleichrichtern in 
einer Verminderung von N, bei Annaherung an die Sperrelektrode be- 
stehen muB (chemische Sperrschicht, depletion layer), so daB nach (2) 
n innerhalb des Neutralgebietes an der Grenze der Reserveschicht seinen 
kleinsten Wert ) haben wird, dem auch die tiefste Relaxationsfrequenz 
der Bahn 

(Onioe te ig (13) 


entspricht. Die Bedingung des 2. Abschnitts besteht dann einfach darin, 
daB 


(xin) 9 << (ret) 9 ) 
oder 
470 € 
ae (14) 
ist. Man sieht, da8 es sich hier um eine Angelegenheit handelt, die von 
N, und K, sowie der Erschépfungsspannung V, ganz unabhangig und 
nur von den Eigenschaften von elementaren Sto8prozessen (die die 


n< 


1 Die genauere Betrachtung hat in diesem Gebiet noch den parallel geschalteten 


Transportleitwert sowie reaktionskinetische Verlusteffekte (12. Abschnitt) zu be- 
ricksichtigen, 
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Beweglichkeit 4. sowie die Wiedervereinigungskonstante « bestimmen) 
abhangig ist. GroBe Beweglichkeiten und kleine Wiederv ereinigungs- 
wahrscheinlichkeiten sowie kleine Dielektrizitaétskonstanten werden die 
Erfiillung von (14) begiinstigen und damit die im 2. Abschnitt bespro- 
chene Voraussetzung sicherstellen. Numerisch ist 47 ¢ ue fiir Cu,O von 
Zimmertemperatur gleich 0,7 - 10~> cm* sec™}, allgemein von der mitt- 
leren GroBenordnung 10~° cm? sec; die Reaktionstragheit mit ihren im 
3. Abschnitt geschilderten Folgen wird also dann und nur dann in reiner 
Form wirksam werden, wenn «<10~° cm sec angenommen werden 
kann. Wie im 7. Abschnitt zu besprechen sein wird, deutet alles darauf 
hin, daB in den technisch interessanten Fallen « in der Tat sehr klein 
gegen 10°°cm3 sec”? ist, so daB der Reaktionstragheit beim Studium des 
Hochfrequenzverhaltens der Randschichtgleichrichter mit Reserverand- 
schicht eine tiberwiegende Bedeutung zugeschrieben werden muB. 


5. Der Begriff der ,,dynamischen Erschépfungsrandschicht. 


Einen tieferen Einblick in die durch kinetische Tragheitseffekte be- 
dingten Vorgange erhalten wir, wenn wir das Verhialtnis zwischen 
Transport-Wechselstrom und dielektrischem Verschiebungs-Wechsel- 
strom auch fiir die Gebiete innerhalb der (statischen) Erschopfungs- und 
Reserverandschicht einer naheren Betrachtung wiirdigen. Wahrend 
hier der Ausdruck fiir fe unverdndert tibernommen werden kann, wird 
der Transportstrom maBgebend durch Diffusionseffekte abgeandert; ist 
der stationare Strom gleich 0, so laBt sich, aus den bekannten Ansatzen 
der Diffusionstheorie, fiir den Transportstrom die Beziehung ableiten?: 


J, =xE+xB = (15) 
wobei Inn =fi/n die (komplexe) relative Schwankungsamplitude der 
elektronischen Dichte an der Stelle x und & das Spannungsaquivalent der 
absoluten Temperatur bedeutet. Unsere Aufmerksamkeit richtet sich 
nun speziell auf solche Falle, in denen in einem gewissen an die 
Sperrelektrode angrenzenden Teil der Randschicht aus irgendwelchen 
Griinden keine Raumladungsschwankungen auftreten kénnen; dann ist 


der Verschiebungswechselstrom ies und damit auch &, raumlich kon- 
stant?, und da de und damit tan ebenfalls raumlich konstant ist, muB 


fy n sich so einstellen, daB trotz der durch die stationare Ortsvariation 


von x bedingten starken Ortsvariation von 2x& der Gesamtbetrag J, 


1 Vgl. hierzu SpENKE, E.: Wiss. Ver6éff. Siemens-Werk 20, 40 (1941). 

2 Die Randschichten kénnen wohl in allen interessierenden Fallen so diinn an- 
genommen werden, daB sie als quasi eben zu betrachten sind und der Divergenz- 
freiheit des Verschiebungsstromes auch seine raumliche Konstanz entspricht. 
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riumlich konstant bleibt. Das heiBt aber, daB in einer solchen durch 
div 20 gekennzeichneten _ ,,allgemeinen Erschépfungsrandschicht™ 
nicht entfernt mit dem Leitungsstrom x€ allein als maBgebendem 
Transportstrom gerechnet werden darf; die Beziehung zwischen J, und 
he ist nicht, wie in dem neutralen Halbleiter, an jeder Stelle durch das 


Verhaltnis von @ zu @,¢(%) gemaB (6) gegeben, sondern durch eine davon 
véllig verschiedene, innerhalb der allgemeinen Erschépfungsrandschicht 


raumlich konstante GréBe o &/ Jy, die aus der Lésung des Gesamt- 
problems bestimmt werden muB. 

Diese Verhaltnisse sind aus der Theorie der tragheitslosen Rand- 
schichten wohl bekannt!; die als einheitliche Kapazitat (im Gebiet 
E= const) wirkende Schicht ist hier mit der (stationaren) Erschépfungs- 
vandschicht identisch, in der wegen n4-~N, und nO 0G/éx=0, 
also © raumlich konstant und gleich Ux, wird, wahrend We durch U 
und © = &, (Gp Randfeldstarke) sowohl im Fall der Diffusions- wie der 
durch Feldeffekte erweiterten Diodentheorie bestimmbar wird. Das 
Neue an unseren Betrachtungen ist, daB bei Reaktionstragheit eine uber 
die Erschépfungsgrenze zunehmend in das Reservegebiet erweiterte 


Schicht der Bedingung a const unterworfen wird, so daB man in 
dieser Schicht von einer ,,dynamischen Stérstellenerschépfung“ sprechen 
kann und ohne weiteres einsieht, da die Breite einer solchen Schicht, 
die gegentiber Wechselstrom als einheitliche Kapazitat wirkt, sich mit 
wachsender Frequenz allmahlich durch das ganze Reservegebiet hin- 
durch bis zum Ende der Randschicht ausdehnt, wobei auch das Verhalt- 


nis ©:U entsprechend verkleinert wird. 

Gl. (15) versagt unter Umstanden in denjenigen Teilen der statio- 
naren Erschopfungsrandschicht, die sich innerhalb einer freien Weg- 
lange von der Metalloberflache befinden (Diodentheorie). Auf die Vor- 
gange auferhalb der stationaren Erschopfungsrandschicht, die allein im 
Zusammenhang mit der Reaktionstragheit von Interesse sind, wird 
jedoch (45) in allen Fallen anwendbar sein. Vgl. weiter unten. 


6. Bestimmung der Randschichtkapazitat 
aus Scheinwiderstandsbeobachtungen. 


Bei dem Versuch, die Frequenzvariation der experimentell zu er- 
mittelnden Randschichtkapazitat aus Scheinwiderstandswerten abzu- 
lesen, tritt jedoch noch die Aufgabe hinzu, den Wert dieser Randschicht- 
kapazitat, die wir allgemein mit C, bezeichnen, aus den Scheinwider- 
standsmessungen herauszuschilen, bei denen dieser Randkapazitat C, 
ein (im allgemeinen ebenfalls mit der Frequenz variierender) Oumscher 


1 Vgl. FuBnote 1, S. 269. 
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Leitwert G,=1/R, parallel und ein im wesentlichen durch den Bahn- 
widerstand R, nach (5) gegebener weiterer OuMmscher Widerstand vor- 
geschaltet ist, wobei das Ganze bei héchsten Frequenzen schlieBlich 
noch durch die Bahnkapazitat der gesamten Halbleiterschicht, Cy 
uberbriickt werden wiirde. 

Diese etwas kompliziert erscheinende Aufgabe laBt sich wegen des 
de facto viele Zehnerpotenzen betragenden Unterschiedes von Parallel- 
widerstand Rk, und Serienwiderstand R, praktisch ziemlich einfach lésen, 
sofern « der Bedingung (14) geniigt. 

Man hat dann! ein tiefes Frequenzgebiet, in dem der hohe OnMsche 
und kapazitive Randwiderstand die Situation véllig beherrscht, so daB 
die Randschichtkapazitaét mit der durch 

= (16) 


Ww 


definierten scheinbaren Parallelkapazitat der ganzen Anordnung iden- 
tisch ist, wobei 
A=G+4+jY (17) 
den Scheinleitwert (Admittanz) des Gesamtsystems bedeutet. 
Andererseits spielt bei Frequenzen, die weit oberhalb (C,R,)} 
liegen, Fk, keine Rolle mehr, das System erscheint als Hintereinander- 
schaltung von C, mit R,, wobei wegen der Variation von C, mit w als 
Grenzfalle die kritischen Frequenzen w,,=(C, R,) 1 und w,,,= (Cy R,)7} 
zu unterscheiden sind, die der Breite der statischen Erschépfungsrand- 
schicht bzw. der bis zur Halbleitergrenze ausgedehnten ,,dynamischen 
Erschépfungsrandschicht“ (fiir m >a.) entsprechen. Im Gebiet w >o),,, 
kann man dann C, mit der Serienkapazitat identifizieren, die durch 
Ga (18) 


@) = 
mit der imaginaren Komponente X des Scheinwiderstandes: 

Ln Tete Yi, (19) 
zusammenhangt. Diese GroBe miiBte nach Rechnungen bekannter Art 
solange weiterhin praktisch frequenzunabhangig = C, sein, bis eine Fre- 
quenz Ow ,= {|/CoC, Ry} + erreicht wird, um dann bei w yw, = (R,C;) 
auf C, abzusinken. Dagegen wiirde sich C, schon bei w,, von C, und 
damit von C, trennen, um mit 1/m* gegen den Wert C, abzusinken®. In 


1 Vgl. zu der folgenden Diskussion die schwach ausgezogenen Kurvenlinien im 
unteren Teil von Fig. 2. 

2 Die obigen Aussagen sind auf den Fall x (Bahn) = const bezogen. Bei 6rt- 
lich variierender Bahnleitfahigkeit wird das Ubergangsgebiet der MeBgréBe C, 
von C, nach C, verbreitert, indem unter Umstanden schon unterhalb Oy p eile 
der Bahn kapazitiv tiberbriickt werden. Praktisch scheint jedoch x innerhalb des 
Bahngebiets jedenfalls nicht groBenordnungsmabig zu varieren. 
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einem mittleren Frequenzgebiet wiirde C,~C, sein und die ganze An- 
ordnung wesentlich als Kapazitat wirken. 

Jedenfalls sieht man, daB man den Gang von C, auf diese Weise 
fiir alle Frequenzen unterhalb ,,,, aus der gemeinsamen Auftragung 
von C, und C, in Abhangigkeit von der Frequenz mit hinreichender 
Abninerene permucsenaien kann, indem C, unterhalb wm, gleich C,, 
oberhalb w,,, gleich C,, und im Mittelgebiet lca C,~C, gesetzt wird. 


7. Beobachtungen von F. Rose an Cu,O-Gleichrichtern. 
Beobachtungen von F. RosE an Cu,O-Gleichrichtern mit sperrfreier 
Silberkontaktierung der Gegenseite! sind in logarithmischen Frequenz- 
und KapazitatsmaBstaben in Fig. 2 dargestellt. Es handelt sich um 


oan 


C(Forad) 


7 


Ss 


C(farad) 


Fig. 2. Beobachteter Frequenzgang von Cs und Cy, in bilogarithmischem MaBSstab fiir einen 1—Cu,O 
Gleichrichter bei verschiedenen Temperaturen. 


reinstes Ausgangskupfer (CCC) und um eine thermische Behandlungs- 
weise des Gleichrichters, bei der durch langsame Abkiihlung (RosEs 
Typ ,,l) der sonst auftretende starke N,-Anstieg von der Metallelek- 
trode nach dem Halbleiterinnern zu vermindert, wenn auch wohl nicht 
ganz vermieden ist. Die Flache betragt etwa 10 cm2, die Dicke der 
Cu,O-Schicht etwa 80u. Gemessen wurde in dem Frequenzgebiet zwi- 
schen etwa 50 und 10° Hz bei der Vorspannung U =o. 

Unsere Aufmerksamkeit richtet sich hauptsdchlich auf den unteren 
Teil von Fig. 2, der eine Messung bei —78° C darstellt; nur bei dieser 
tiefen Temperatur liegen offenbar die kritischen Hon eNROSA tief genug, 
um drastische Anderungen der Randschichtkapazitat noch ins Bild zu 
bekommen. Die obere Messung bei 4° C ist benutzt, um die —78°-Be- 


obachtungen nach der Seite der tiefen Frequenzen hin zu extrapolieren 
(gestrichelte Kurve). 


1 Vgl. RosE, F.: Ann. Phys. 9, 97, 124 (1951). 
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Im ibrigen sind bei der Extrapolation der MeBkurve nach unten 
und oben hin folgende Unterlagen benutzt: 


1. der bei hohen Temperaturen gemessene C,-Wert der stationdren 
Erschépfungsrandschicht, der bei geniigend groBem V;, theoretisch voll- 
kommen temperaturabhangig ist, was auch experimentell vielfach be- 
statigt werden konnte; 

2. der von héheren Temperaturen extrapolierte Wert des differen- 
tiellen Randschichtwiderstandes R,, bei w—0, der zusammen mit Ce 
die Frequenz w,;,=(R,C,)1 bestimmt; 

3. bei der Extrapolation nach hohen Frequenzen der aus dem Be- 
obachtungsbereich annahernd zu erschlieBende Wert von C,; 

4. der aus der Gesamtschichtdicke bekannte Bahn-Kapazitits- 
wert C,; 

5. der aus Flu8strommessungen bei —78°C annahernd bekannte 
Bahnwiderstand R,. 


Aus C, und R, ist w,,=(C,R,)1, aus Cy und R, die Frequenz w,,,= 
(C)R,) + errechnet, wahrend w, durch (C,R,)+ und o,,, durch 
{(CyC;)? Rp} 1 definiert ist. Die schwach ausgezogenen Kurven C phar 
und C,,-, sind unter der Annahme gezeichnet, daB keine Tragheits- 
effekte existieren und daB der bei tiefsten Frequenzen maBgebende 
Wert C,=C, der Randschichtkapazitat, zusammen mit dem frequenz- 
unabhangig angenommenen stationdren Wert von Rk, sowie dem kon- 
stanten Bahnwiderstand Rk, das gesamte Frequenzverhalten bestimmt. 


Unter diesen Annahmen biegt die C,,.,-Kurve unterhalb von w,, nach 


dlogC, _ 


oben mit der Grenzneigung —2 von der Cyp-.-Kurve ab und 


d log w 
lauft zwischen w,, und o,, anit Cyber frequenzunabhangig konform. 
Oberhalb w,, macht sich der vorgeschaltete Bahnwiderstand zunachst 
in einer mit der logarithmischen Steigung (—2) nach unten abbiegenden 
Verkleinerung von C,,., bemerkbar; bei w,,,—={(C,C;)' R,} 1 erfolgt das 
Umbiegen in den konstanten Bahnkapazitatswert C,. Die Serien- 
kapazitat C,,,, biegt dagegen erst bei der Frequenz w,,, vom C,-Wert 
ab, um bei w, in den C,-Wert einzulaufen. Das bei w,,, nach links oben 
abbiegende diinn ausgezogene Kurvenstiick entspricht dem Verhalten 
einer Randschichtkapazitat C, zusammen mit einem Bahnwiderstand k, 
im Gebiet hoher Frequenzen. Im oberen Teil von Fig. 2 haben Cyper, 
Cyper UNd wy, sowie die diinn ausgezogenen Kurven die entsprechende 
Bedeutung. 


8. Diskussion der beobachteten Kapaztdtsginge. 


Man erkennt auf den ersten Blick, daB sich die Kapazitatsbeobach- 
tungen durch die Annahme eines frequenzunabhangigen Bahnwider- 
standes in Reihe mit einem aus der Parallelschaltung eines festen 

. 18* 


974 W. SCHOTTKY: 


Widerstandes mit einer festen Kapazitat gebildeten Randschicht-Schein- 
widerstandes nicht darstellen lassen. Anstatt daB C, und C, zwischen @, 
und w,, frequenzunabhangig bleiben, um sich dann oberhalb o,, plétzlich 
zu trennen, bemerkt man eine schon bei tiefen Frequenzen (zwischen 14 
und 10 Hz) beginnende Abweichung des C,}..»-Wertes von der Kapazi- 
tit C,(w =0) =C, der Erschépfungsrandschicht ; C, peop schlieBt sich, wie 
aus dem Verhalten im beobachteten Frequenzgebiet und der oberen 
Kurve von Fig.2 hervorgeht, dieser Abweichung sehr nahe an und be- 
gleitet weiterhin den Wert C,,..) in geringem Abstand. Auch der aus 
dem Verhalten bei héchsten Beobachtungsfrequenzen extrapolierte 
Weiterverlauf von Cypeop UNd Cypeop deutet auf eine_gemeinsame Kapa- 
zitatsverkleinerung hin; es erscheinen nicht ,, und w,,,, sondern ,,, 
und w,,,, fiir das Gebiet héchster Frequenzen maBgebend. Der Haupt- 
abfall von C, (= C, bei tiefen, C, bei hohen Frequenzen) scheint im Gebiet 
zwischen etwa 3 und 300 Hz stattzufinden; die Kapazitat verkleinert 
sich hier auf etwa 1/, ihres Anfangswertes. 

Die Annahme, daB es sich bei diesem Effekt um eine Wirkung der 
Reaktionstragheit handeln kénnte, wurde von mir schon 1947 beim 
Versuch der Deutung gewisser H}-Scheinwiderstandsmessungen an 
Cu,O-Gleichrichtern von G. PFOTZER! erwogen, aber wegen eines hinter- 
her als ziemlich zufalig erkannten experimentellen Zusammenhanges, 
der einer andern Deutung eigentitimlich scheint, zunachst wieder ver- 
lassen. Diese andere Deutung bestand darin, daB eine teilweise Kapa- 
zitatstiberbriickung der Reserveschicht durch gewohnliche Relaxations- 
effekte angenommen wurde, so daB die in Fig.2 bei etwa 3 Hz begin- 
nende Kapazitatsverkleinerung dem @,.-Wert des am _ schlechtesten 
leitenden Teils der Reserverandschicht entsprochen hatte: 


470 € 


Ore = — SLI ges > 206 —= 10 See ee (20) 


: 
Eine solche Vermutung konnte unter der Voraussetzung ausgesprochen 
werden, daB die Reserveschicht sich bei Frequenzen, die ihren tiefsten 
@ye;-Wert tiberschreiten, annahernd wie ein OnMscher Widerstand mit 
értlich variierender Leitfahigkeit verhalt (SPENKEsche ,,Festschicht“, 
vgl. FuBnote 4, 5. 269), wofiir sich, im Gegensatz zu einer Erschépfungs- 


randschicht konstanten &-Wertes, Argumente erbringen lieBen. 

Diese Deutung, die in den erwahnten Arbeiten von G. ProtzER und 
I’, Rose eine wesentliche Rolle gespielt hat, erscheint mir heute aus drei 
Griinden als unwahrscheinlich. Erstens sind die K,-Werte, die man 
analog (19) aus der beobachteten Frequenz beginnender Kapazitits- 
verkleinerung zusammen mit dem Wert 42 ¢u/e~10~> sec cm? er- 
rechnet, im Sinne von Gl. (9) um Zehnerpotenzen zu klein, wenn man 


1 ProtzER, G.: Z. Naturforschg. 4a, 691 (1949). 
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fir E, diejenigen Werte einzusetzen versucht, durch die das Verhalten 
massiver Cu,O-Proben beherrscht wird. Von F. Rose (a. a. O.) wurde 
fur storstellenarme Proben von CCC-Kupfer E, + 0,33 eV festgestellt, 
gultig fir N,-Werte von etwa 3-10" bis 3 -10!5 pro cm? +. Die besonders 
bei héheren Temperaturen aus den Kapazitatsabweichungen gemaB der 
dielektrischen Relaxationstheorie berechneten A ,-Werte entsprechen 
dagegen E ,-Werten ~0,5 eV. Die zunachst gemachte Annahme, dab 
dieser Wert reell ist und einer zweiten im Gebiet der chemischen Sperr- 
schicht zusatzlich auftretenden Stérstellenart des Cu,O zuzuordnen ist, 
erschien im Zusammenhang mit gewissen Hochtemperaturbeobachtungen 
von F. WAIBEL sowie C. WAGNER nicht unplausibel. Jedoch, zweitens: 
die Temperaturgdnge der Frequenz beginnender Kapazitatsabweichung 
entsprechen ihrerseits, im Sinne von Gl. (20) und (9), nicht derart hohen 
FE 4-Werten, sondern wiederum ungefahr dem obigen E ,-Wert ~ 0,33 eV. 
Drittens: die MeBbarkeit der gewohnlichen Relaxationserscheinungen 
der Reserverandschicht ist nach dem 4. Abschnitt an «a-Werte 
107° sec'1cm? gekniipft, die im Zusammenhang mit anderen theo- 
retischen und experimentellen Abschatzungen als auBerordentlich un- 
wahrscheinlich bezeichnet werden miissen (vgl. 9. Abschnitt). 


Alle drei genannten Schwierigkeiten werden vermieden, wenn man 
die beobachteten Kapazitaétsabweichungen frequenzmabig nicht durch 
ye}, sondern durch m,;, als bestimmt ansieht, also unter der Annahme 
a<42em/e auf das ganze Erscheinungsgebiet die Voraussetzungen der 
in den vorangehenden Abschnitten angedeuteten kinetischen Tragheits- 
theorie anwendet. Wir hatten dann in dem unteren Teil von Fig. 2 
die eingezeichnete m,-Frequenz merklich! beginnender Kapazitats- 
abweichung etwa mit «K,, die Frequenz wm, der im wesentlichen be- 
endeten Kapazitatsabweichung mit xm, zu identifizieren. Da aus (9) fiir 
—78° C=195° K und E, =0,33 eV ein K,-Wert von 4-10" folgt, ergibt 
sich mit W, peop 20 aus w,= aK, ein a-Wert von etwa 5-107! sec? cm?, 
und aus Wopeop ein gleicher Wert, wenn man in (2) mit Ny = 4:10!4cm™3 
rechnet, was mit direkten N,-Bestimmungen (nach der Kapazitats- 
Vorspannungsmethode) von F. Rose (a.a.O.) gut tibereinstimmt. Es 
kann hinzugefiigt werden, daB aus vielen weiteren Kapazitats-F'requenz- 
gingen von Cu,O-Gleichrichtern bei hoherer Temperatur, die allerdings 
durchweg nur den Anfangswert «,1..) der Abweichung lefern, «-Werte 


+ Diese Unabhangigkeit der Abléseenergie von der Stérstellendichte bei ge- 
ringen Stdérstellengehalten ist das, was man theoretisch zu erwarten hat, falls in 
dem betreffenden Variationsgebiet keine chemisch verschiedenen Storstellenarten 
miteinander konkurrieren. Der Befund steht im Widerspruch mit der sog. ,, MEYER- 
NELDELschen Regel‘‘, Z. techn. Phys. 18, 588 (1937)- 

1 Mangels einer quantitativen Theorie des Kapazitatsganges | ist w, willkiirlich 
an der Stelle angenommen, wo Cpbeob etwa auf den Wert C,/V2 abgesunken ist. 
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von ahnlicher GréBe, jedenfalls zwischen 10~® und 101° cm? sec er- 
mittelt wurden. Eine wesentliche Temperaturabhangigkeit von « scheint 
insbesondere auch nach dem Vergleich der 4°- und — 78°-Kurven von 
Fig. 2 nicht vorhanden zu sein, wenn man fiir Ky eine Ablésungsarbeit 
E,=0,33 eV als maBgebend betrachtet. 


9. Vergleich des ermittelten «o-Wertes mit anderen Literaturangaben. 

Experimentelle Aussagen itber den Wiedervereinigungskoeffizienten 
eines Elektrons mit einem entgegengesetzt geladenen Stdérstellenrest 
finden sich in der Halbleiterliteratur meines Wissens noch tiberhaupt 
nicht, was verstindlich ist, da, ohne Hereinspielen photoelektrischer 
Elementarvorgange, « in der Tat experimentell nur aus Vorgangen in 
Raumladungszonen oder, im massiven Material, aus den beim Durchgang 
eines Gleichstroms auftretenden Spannungsschwankungen ermittelt 
werden kann!. Theoretische Abschatzungen von « werden bei TORREY- 
WHITMER, S. 102ff.,nachunver6ffentlichten Untersuchungen von F. SEITZ 
sowie A. W. LAwson referiert; unsere GrdéBe« wird dort mit A be- 
zeichnet und ist mit der dortigen GréBe B,/n® identisch. Aus den An- 
gaben fiir By ergeben sich fiir geladene Stdrstellen in Si o-Werte 
4-107 sect cm? nach F. Srirz, wahrend Lawson bei tiefen Tem- 
peraturen fiir Si nur 0,1-107° und bei hohen Temperaturen sogar 
noch wesentlich kleinere Werte errechnet. 

In allen diesen Fallen handelt es sich um die Wiedervereinigung 
elektronischer Teilchen mit geladenen Storstellenresten. Fir den Vorgang 
der Wiedervereinigung von UberschuBelektronen mit neutralen Stér- 
stellenresten habe ich 1944 eine Abschatzung versucht?, die auf der Aus- 
wertung lichtelektrischer ,,schubweg‘‘-Messungen von G. GLASER® an 
KCl bei tiefen Temperaturen beruht und, mit w~<5 cm? V‘sec4, zu 
a<2-10°8sect cm? fiihrt. Auf demselben Gebiet liegt eine auf Aus- 
beutebeobachtungen der Farbzentrenionisation beruhende Abschatzung 
von N.F. Morr fir die Wiedervereinigung von Elektronen mit positiv 
geladenen Farbzentrenresten vor*, die 5 - 1071° sec! cm ergibt. 

Die von S. J. PEKAR® neuerdings durchgeftihrten theoretischen Ab- 
schatzungen fiir « kénnen, ihrer Natur nach, nur obere Grenzen angeben ; 
diese liegen bei polaren Zentren wesentlich héher als alle iibrigen Ab- 
schatzungen, namlich in der Gegend von 10-® bis 10~4sec7! cm3, bei 
neutralen Zentren etwa 5 Zehnerpotenzen tiefer als diese GréBe. Hierbei 
ist allerdings schon dann Wiedervereinigung angenommen, wenn ein 


* ScHOTTKY, W.: Forsch. u. Fortschr. 26, 3. Somderh., 10 (1950). 


2 Zweiter Zwischenbericht zur Theorie der Phosphoreszenz, 1. 10. 1944. Unver- 
Offentlicht. 


3 GrasER, G.: Géttinger Nachr. 3, 31 (1937). 
4 Mort, N.F.: Electronic Processes in Ionic Crystals, 2. Aufl. S. 136. 1948. 
5 PEexar, S. J.: Abhandlungen aus der sowjetischen Physik, Bd.1, S.47. 1951. 
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elektronisches Teilchen nur in geeignete Anziehungsnihe des betreffenden 
Zentrums kommt; die Wahrscheinlichkeit des Wiederaustritts aus dieser 
Sphare wegen mangelnder Méglichkeit des Energieaustauschs ist aus- 
driicklich vernachlissigt, so daB besonders fiir polare Zentren der wirk- 
liche «-Wert weit unterhalb der angegebenen Grenze anzunehmen ist. 

Unter Beriicksichtigung dieser Literaturangaben kann der hier zu 
etwa 5-10 7°sec™?cm® ermittelte Wert fiir den Wiedervereinigungs- 
koeffizienten von Defektelektronen mit den negativen A--Stellen in 
Cu,O als durchaus plausibel bezeichnet werden, und ein Wert > Am 
wie er zum Uberwiegen der gewohnlichen Relaxationseffekte iiber die 
Tragheitseffekte notwendig ware, als recht wenig wahrscheinlich. 
Andererseits ist es nach den Rosrschen Beobachtungen experimentell 
auszuschlieBen, daB « um Zehnerpotenzen kleiner als ~ 107! sec! cm? 
ist; die Konstanz des beobachteten Kapazitatswertes bei tiefen Fre- 
quenzen, zusammen mit dem Temperaturgang der Frequenzen, bei 
denen die Kapazitatsabweichungen auftreten, laBt, wie mir scheint, 
eine solche Moglichkeit nicht zu. 


10. Hochfrequenzverhalten der Kapaztat fiir U + 0. 

Die angefiihrten Uberlegungen sind, wie schon oben angedeutet, 
nicht auf den stromlosen Fall U=0 beschrankt. Es kénnen sehr wohl 
nahe der Metallgrenze der stationaéren Erschopfungsrandschicht erheb- 
liche Abweichungen von statischem Verhalten auftreten, die die im 
Prinzip auf U=O beschrankte Geltung von (15) in diesem Gebiet 
aufheben; sofern jedoch die Stérungen, welche das thermische (BoLTz- 
MANN-) Gleichgewicht der Elektronen durch den hindurchgehenden 
Ruhestrom erfahrt, noch nicht auf die Reserverandschicht iiber- 
greifen, bleiben alle angefiihrten Uberlegungen bestehen, da bei Wechsel- 
spannung Raumladungsstauungen, wie sie fiir die Randschichtkapa- 
zitat maBgebend sind, nur innerhalb oder an der Halbleitergrenze 
der Reserverandschicht auftreten kénnen. Benimmt sich namlich diese 
Reserveschicht in dem betrachteten Fall U==0 im stationaren Zu- 
stand noch quasistatisch, so kann dasselbe auch von den fiir alle 
mit den Raumladungsstauungen zusammenhangenden Wechselstrom- 
effekte angenommen werden. Die Aussagen fiir U =0 werden dadurch 
weit in das Sperr- und FluBgebiet hinein ausgedehnt. Diese Bemerkung 
ist von speziellem Interesse im Zusammenhang mit einer Frage, die sich 
dem Leser vielleicht bei kritischer Betrachtung der beiden Kurven in 
Fig.2 aufgedrangt haben mag: es scheint dort in beiden Fallen, daB ay, 
nahe mit dem angenommenen Wert von w, zusammenfallt. Das ware 
nach der vorgetragenen Theorie jedenfalls als allgemeine Regel nicht 
verstandlich, da wy—=(R,C,)? durch den Grenzwert des Oumschen 
Randschichtwiderstandes R, bei tiefen Frequenzen bestimmt sein soll, 
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der mit dem stationaren differentiellen Randwiderstand identisch ist 
und entscheidend von der Erschépfungsspannung V, beeinflu8t wird, 
wahrend m,=«K, hiervon véllig unabhangig sein mtBte. Dab jedoch 
diese unverstandliche Ahnlichkeit von w,,; und @, in der Tat nur zufallig 
ist, erkennt man, wenn man R, durch Ubergang von U=O zu 0,1 V 
Sperrspannung auf etwa den 10fachen Wert vergroBert; es wird dann 
beobachtungsgemaB w,, um eine Zehnerpotenz nach tieferen Frequenzen 
verschoben, wahrend w, seinen Wert praktisch beibehalt. Das entspricht 
der Forderung der reaktionskinetischen Theorie, kann allerdings wegen 
der Proportionalitat von m, = in (Ky) mit @,.)(A4) [nach (12) und (20)] 
nicht als zusatzliches Argument gegen die dielektrische Relaxations- 
theorie verwendet werden. 


11. Bedeutung von « beim Auftreten von ,,Wartezustanden™. 


Einer Diskussionsbemerkung von Herrn PETER BRAUER (Mosbach), 
verdanke ich die Anregung, die bisherigen Wiedervereinigungsiiber- 
legungen durch Betrachtung eines zweistufigen Rekombinationsvorgangs 
zu erweitern. 


Bei friiheren Untersuchungen zur Phosphoreszenztheorie! schienen 
wesentliche Ziige des An- und Abklingverhaltens von Kristallphosphoren, 
insbesondere bei starker Bestrahlung, nur unter der Annahme verstand- 
lich, daB die Rekombination zwischen Elektronen und ionisierter Leucht- 
Storstelle nicht durch direkten Ubergang in den Grundzustand der be- 
treffenden Storstelle erfolgt, sondern daB zunachst das stoBende Elektron 
durch thermische Gitterst6Be, die es im Anziehungsbereich der ionisierten 
Storstelle erfahrt, in einen gebundenen, aber angeregten (,,Warte‘‘)-Zu- 
stand versetzt wird2. Fiir den Ubergang in den Grundzustand reicht der 
Energieaustausch mit dem Gitter, das in einem Einzelproze8 nur Quanten 
von der GroBenordnung hy,, ~ kOpepye, entsprechend etwa 0,05 eV, aus- 
zutauschen vermag, nicht aus; sind die geforderten Quantenspriinge A E 
groBer, so kann der Ubergang in einen tieferen Zustand nur entweder 
durch Strahlung oder durch besondere strahlungslose Mechanismen er- 
folgen, die der Stérstelle eine anomal hohe Schwingungsenergie zu wber- 
mitteln gestatten’. Fiir Stérstellen, deren tiefste Anregungsenergie mehr 
als etwa 0,05 eV betragt, wird also das angelagerte Elektron in einem 


Ss Wrall, linen’ 4, “S, 276. 


2 Die gleiche Uberlegung hatte schon vorher N. F. Mott angestellt; vgl. Mott 
u. GURNEY, Electronic Processes in Ionic Crystals, 2. Aufl., S. 218. 


3 Hierbei kommen, sofern AE nur ein kleines Vielfaches von k @pDebye ist, wohl 
in erster Linie StoBprozesse in Frage, in denen mehrere Schallquanten gleichzeitig 


beteiligt sind. Wegen anderer méglicher Mechanismen vgl. Morr und GurRNEY, 
Avan Omow lon. 


Zum Hochfrequenzverhalten der Randschichtgleichrichter. 279 


gewissen unterhalb der Ionisationsenergie gelegenen ,,Wartezustand‘‘ 
verweilen, und sein weiteres Schicksal wird davon abhangen, ob nunmehr 
der Ubergang in den Grundzustand oder die thermische Wieder-Emission 
der wahrscheinlichere Vorgang ist?. 

Fiir unser Randschichtproblem ergibt sich somit die Frage, ob der 
a-Wert a, eines Wiedervereinigungsprozesses, der in den Wartezustand 1 
fihrt, bereits als der fiir die Umladung der Stérstellen maBgebende an- 
gesehen werden kann, oder ob von den Warte-Rekombinationen nur die- 
jenigen als effektiv zu zahlen sind, die weiterhin einen Ubergang der 
Stérstelle in den Grundzustand zu verzeichnen haben. 

Diese Frage laBt sich verhaltnismaBig einfach entscheiden, wenn 
man das Verhaltnis 74-/7 unter der Annahme berechnet, daB der Wieder- 
vereinigungsprozeB nicht durch die Gl. (10) entsprechende einfache 
Reaktion (fiir den Fall der Defektelektronen): 


AR 2) Ga (21) 


gegeben ist, sondern mit hinreichender Naherung durch die beiden Teil- 


reaktionen: A> AOA, | 


2D, 
2 cee bia| (22) 


wobei A, den erwahnten angeregten, A, den Grundzustand des neutralen 
Akzeptors A bedeutet. 

Die Reaktionskinetik dieses Doppelvorgangs (in beiden Richtungen) 
ist, statt durch (10), durch: 


pe NAY 

——_ = - —%,n N4- 

dt Ty (23) 
an4g Sear 2A | 

at T1090 To1 


gegeben, wobei die Bedeutung der t-Werte aus der Form dieser Glei- 
chungen hervorgeht; insbesondere bedeutet 1/1,, die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit aus dem Wartezustand in den Grundzustand (durch 
Strahlung oder besondere strahlungslose Ubergange), wahrend 1/1, die 
Wahrscheinlichkeit der thermischen Wiederionisation des Wartezu- 
standes ist. 

Fithrt man noch die (vom Reaktionsmechanismus unabhangigen) 
Gleichgewichtskonstanten : 


% lho dieser Richtung erscheinen mir auch interessante Uberlegungen von 
F. StécKMann [Z. Physik 130, 477 (1951)] einer gewissen Erganzung zu bediirfen. 
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ein, so ergeben sich analog zum 3. Abschnitt die Beziehungen: 


ae 
: (25) 
ig aed 

To1 Kk,’ 

wobei K, und K, mit den Ablisungsenergien E, und Ey von A, und 
A, in einer zu (9) analogen Weise zusammenhangen. 

Wendet man alle diese Beziehungen auf kleine periodische Schwan- 
kungen der (Defekt-) Elektronendichte an, so erhalt man die zu (11) 
analoge Beziehung: 

N4- nN 4- 
Span nee 


= 
R 
rar 


a. | 
b= 
-® TM) Ky 


Ko+] 


% Ty 


Dies scheint einen komplizierteren Einflu8 der Frequenz auf die Reak- 
tionstragheit zu ergeben. Sofern jedoch der Energieunterschied Ey —E,, 
entsprechend der hier zugrunde liegenden Voraussetzung, mehr als ein 
Zehntel eV betragt, ist K, groB gegen Ky, und auch das in (26) neben Ky 
stehende w-Glied wird, wie man mit Zuhilfenahme von (25) sieht, bis 
zu Frequenzen, fiir die bei 72m, das Verhaltnis 4-/n bereits <1 ist, 
nicht groB gegen K,, sofern N, nicht die Entartungskonzentration 1° 
wesentlich tiberschreitet. Man kann also im ganzen reaktionskinetisch 
interessanten Frequenzgebiet das 1/4,-Glied weglassen und erhalt dann 
die zu (11) véllig analoge Beziehung: 


N4- N4- 

qe ie ee (27) 
Kot-utj 

Nore 
wobei 
1 1 T 
¢ = 4 : 2 
Cote OF ( 1 UT, (28) 


gesetzt ist. Fiir t,)<t, andert sich also nichts an der alten Betrachtung ; 
in dem interessanteren Fall, wo die Lebensdauer des Wartezustandes 7, y 
bis zum Ubergang in den Grundzustand groB ist gegen die Lebensdauer 1, 
bis zur thermischen Wiederionisierung, erscheint «, jedoch im Verhaltnis © 
T/T 9 verkleiner, es werden also dann in der Tat in der Raumladungs- 
kinetik der Randschicht nur solche ZusammenstéBe gerechnet, die iiber 
den Wartezustand hinaus in den Grundzustand fiihren. 

Auch fiir den numerischen Wert von «4 ergibt sich aus (28) eine 
interessante Feststellung fiir den Fall, daB der Wartezustand als ge- 
schwindigkeitsbestimmend angesehen werden darf. Es ist dann 1 neben 
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T1o/T ZU vernachlassigen, und «7, laBt sich nach (25) durch 1/K, aus- 
driicken, so daB sich ergibt: 


Ca — ae Ty a ely (29) 
Handelt es sich speziell um wasserstoffartige Stérstellen im Motrschen 
Sinne, so ist E, prop. 1/n?, wenn hier unter 1 die Hauptquantenzahl 
verstanden wird. Der Energiewert £, verhalt sich dann zum ndchsten 
unterhalb E, hegenden Energieintervall AE wie 1/n?: (1/(n hein) 
und das ist fiir die in unserm Falle interessierenden kleinsten »-Werte 
von der GroBenordnung 1. Das bedeutet, da8 FE, selbst von der GréBen- 


ordnung kleiner Vielfache von hy,,—ROp.4,. ist, so daB bei Zimmer- 
temperatur A, von der GréBenordnung 
_ Iebdye 


n° - 2 300 ~ =/n° ~~ 3 , 4918 cm-3 
wird. (n° ~2,5-10'%cm~3 bei Zimmertemperatur.) 

Zur Erklarung eines «-Wertes ~ 5-107 wiirden mithin nach (29) 
T,9-Werte von der GrdBenordnung 10~®sec nétig sein. Derartige 
Werte sind auf Grund von wasserstoffartiger Strahlung, soviel ich sehe, 
nicht erklarbar; es treten zwar im Wasserstoff, z.B. fiir den 26—1s- 
Ubergang, derartig kleine Lebensdauern auf, doch ist die Strahlung in 
einem Dielektrikum ¢ gréBenordnungsmaBig schwacher (nach meinen 
Uberlegungen im Verhiltnis 1:¢*), so daB, auch wenn man fiir Cu,O 
nicht die statische Dielektrizdatskonstante, sondern die optische prop. n? 
(x Brechungsindex fiir optische Wellen, »—2,7 fiir Cu,O) einsetzt, 
T,) von der GréBenordnung 10~° sec resultieren wiirde. Bei derneutralen 
Akzeptorstorstelle Bi Cu,O, die bekanntlich als neutralisierte Cu-Liicke, 
CuQl*=Cu)’+ 9, vorzustellen ist, wird man also, falls unsere empi- 
rische «,,,-Bestimmung richtig ist, kaum mit einem strahlenden Ubergang 
aus einem angeregten Zustand in den Grundzustand (und infolgedessen 
auch nicht mit einer damit verbundenen Ultrarot-Emission) rechnen 
diirfen, sondern einen der oben erwahnten strahlungslosen Mechanismen 
anzunehmen haben. Jedenfalls zeigt diese Uberlegung, welches physi- 
kalische Interesse einer Bestimmung der effektiven Wiedervereinigungs- 
koeffizienten aus reaktionskinetischen Tragheitseffekten unter Um- 
standen zugeschrieben werden muB. 


12. SchluBbemerkungen. 

Auch innerhalb der einfachen «-Theorie des 1. bis 10. Abschnittes 
muBten in der vorliegenden Untersuchung noch viele wichtige Fragen 
unbeantwortet gelassen werden. Um zu einem vorlaufigen AbschluB zu 
kommen, seien jedoch noch die Ergebnisse von Uberlegungen in zwei 


weiteren Richtungen angedeutet. 
Uber die im Fall @yin K@ye1 als Folge der Reaktionstragheit in der 


Randschicht auftretende Oumsche Leitwertkomponente, die in der 
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zitierten LAwsoNschen Untersuchung eine wichtige Rolle spielt, habe ich 
nur fiir den Falla<aKk, und w >a, quantitative Aussagen erhalten 
kénnen. Es stellt sich heraus, daB in diesen beiden Grenzfallen die 
Kapazitat der Randschicht in erster Naherung frequenzunabhangig 
gleich C, bzw. Cy anzunehmen ist, daB jedoch fiir <4 ein frequenz- 
abhingiger Zusatzleitwert der Randschicht auftritt, dessen Frequenz- 
abhingigkeit so beschaffen ist, daB er einem der Randschichtkapazitat, 
nebst ihrem Transportleitwert, vorgeschalteten OHMschen Widerstand zu 
entsprechen scheint, der ein Vielfaches des Bahnwiderstandes sein kann. 
Das ist deshalb interessant, weil bei den DEUTscHMANNschen Messungen? 
von 1929 in der Tat scheinbare Vorwiderstande beobachtet wurden, die, 
bei U =0, etwa das 20fache des aus FluBmessungen ermittelten Bahn- 
widerstandes betrugen. Es ist wahrscheinlich, daB auch dieser Effekt 
durch die «-Theorie seine Deutung findet; eine numerische Auswertung 
dieser Seite der Erscheinungen wird allerdings gerade beim Cu,O-Gleich- 
richter dadurch erschwert, daB hier noch eine weitere, bei kleinen w-Wer- 
ten zu dem gleichen Ersatzschaltbild fiihrende Verlustquelle beriick- 
sichtigt werden mu. Bei den iblichen Cu,O-Gleichrichtern ist die Ab- 
leitelektrode kleiner als die Cu,O-Schicht und damit auch kleiner als 
die sperrende Flache an der Grenze Mutterkupfer/Kupferoxydul. Von 
der Kante der Ableitelektrode gehen also zusatzliche Teilstrome in die 
uberstehende Cu,O-Schicht hinein; fiir diese Str6me bildet der Langs- 
widerstand der Cu,O-Schicht einen wirklichen Vorwiderstand, der dem 
uberstehenden Teil der sperrenden Randschicht vorgeschaltet ist 
(,,Kanteneffekt™). Ungliicklicherweise errechnen sich (aus der Wellen- 
widerstandstheorie der tiberstehenden Randschicht, unter Beriicksich- 
tigung der spezifischen Leitfahigkeit des Cu,O, der Schichtdicke, und 
der Randschichtdaten) die scheinbaren Vorwiderstande fiir den Kanten- 
effekt in der gleichen GréBenordnung wie die aus der «-Theorie im tiefen 
Frequenzgebiet folgenden Vorwiderstande, falls die Cu,O-Schicht, wie 
in den meisten von Herrn Rose durchgefiihrten Versuchen, 1 bis 2mm 
uber die Ableitelektrode hinausreicht. Durch Verminderung dieser Ab- 
stande lieB sich zeigen, daB einerseits der effektive Vorwiderstand in 
der Tat verkleinert wurde, daB aber andererseits ein Restbetrag iibrig 
bheb, der noch groB gegen den berechneten Bahnwiderstand und durch 
den Kanteneffekt nicht erklarbar war. Immerhin war der Versuch, aus 
diesem Teil des Erscheinungsgebietes «-Werte numerisch zu ermitteln, 
durch den Kanteneffekt fiirs erste vereitelt. KapazitatsmaBig war im 
Rahmen des Kanteneffektes eine Variation der zu beobachtenden Rand- 
schichtkapazitéten von einem Wert, der der Flache der Sperrelektrode 
entsprach, bis (bei hohen Frequenzen) zu einem Wert entsprechend 
der Gro8e der Ableitelektrode, also bei den vorliegenden Versuchs- 


+ ScHoTTKy, W., u. W. DEUTSCHMANN: Phys. Z. 30, 839 (1929). 
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objekten etwa im Verhaltnis 10:9 zu erwarten. Die im 7. Abschnitt 
absichtlich vorgenommene Beschrankung auf die Diskussion von beob- 
achteten Kapazitaétsinderungen in der GréBenordnung 10:2 gibt die 
Gewahr dafiir, daB hier der Kanteneffekt praktisch keine Rolle spielen 
konnte. 

Im Frequenzgebiet @ >«n, findet man dagegen in erster Naherung 
neben der konstanten Kapazitaét der Randschicht einen zum Transport- 
leitwert additiven frequenzunabhangigen Randschichtleitwert. Eine 
numerische Abschatzung zeigt, daB dieser Zusatzleitwert zwar groB 
gegen den Transportleitwert der Randschicht sein kann, aber, auch bei 
Extrapolation bis auf w =a, herab, noch klein ist gegen den Kapa- 
zitatsleitwert. Der Tangens des Phasenwinkelsg des Randschichtleit- 
wertes ist also in diesem Gebiet > 1, und eine Extrapolation der beiden 
Grenzlosungen fiirm<aK, und wm >a«n, l4Bt erkennen, daB im ganzen 
Frequenzgebiet der Verlustanteil des Verschiebungsleitwertes klein gegen 
dessen kapazitiven Anteil sein wird, so daB die in der erwahnten Lawson- 
schen Theorie auftretenden tg g-Werte bis ~1 herab nicht reell zu sein 
scheinen. Im wesentlichen benimmt sich auch die mit Reaktionstrag- 
heit behaftete Randschicht noch annahernd wie eine reine Kapazitat, 
was auch experimentell in Fig. 2 in dem geringen Abstand der C,,,.,- und 
Cppbecp-Kurven im mittleren Frequenzgebiet zum Ausdruck kommt. 

Uber den in unseren Hauptbetrachtungen am meisten hervortreten- 
den Frequenzgang der Randschichtkapaztat geben allerdings die erwahnten 
Grenzfalle keinen AufschluB; das wiirde sich erst klaren lassen, wenn 
man diese Grenzfalle in héherer Naherung durchrechnete. Ob sich das 
lohnt, wird wohl erst die zukiinftige Entwicklung zeigen konnen. 


Zum SchluB mégen aber iiber den EinfluB der Reaktionstragheit auf 
die Giite der Gleichrichterwirkung bet héchsten Frequenzen noch ein paar 
Worte gesagt werden, wobei nach den im 1. Abschnitt gemachten Aus- 
fiihrungen die Beschrankung auf Halbleiterkombinationen mit wesentlich 
assoziiertem Neutralgebiet selbstverstandliche Voraussetzung ist. Da 
die Wirksamkeit der Gleichrichter und Detektoren im héchsten Frequenz- 
gebiet vor allem dadurch beschrankt ist, daB die zugefiihrte Wechsel- 
spannung wegen des kapazitiven Kurzschlusses der Randschicht zu 
einem immer groBeren Bruchteil nur noch am Bahnwiderstand angreift, 
ist ohne weiteres ersichtlich, daB eine durch die Reaktionstragheit be- 
dingte Kapazitatsverminderung der Randschicht die Gleichrichtergtte 
im héchsten Frequenzgebiet verbessert, falls man als Vergleichfall den- 
jenigen zugrunde legt, in dem unter sonst gleichen Umstanden mit ver- 
schwindender Reaktionstragheit, «+ co, gerechnet wird. Dieses Verbesse- 
rungsmoment ist unabhingig von den stationaren Giite-Eigenschaften 
der Gleichrichterkennlinie. Es scheint aber bei solchen Gleichrichtern, 
die besonders starke Randfelder und infolgedessen besonders hohe, die 
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Gleichrichterwirkung schadigende, Feldeffekte ausweisen, noch ein 
weiterer Umstand als giinstiger EinfluB der Reaktionstragheit in Be- 
tracht zu kommen. Durch die effektive VergroBerung der wirksamen 
Randschichtdicke werden, bei gleicher Spannungsschwankung an der 
Randschicht, die Feldstarkeschwankungen gegentiber dem stationaren 
Fall im Verhaltnis der dynamischen Randschichtverbreiterung vermin- 
dert. Dadurch wird der die stationare Kennlinie schadigende Feldein- 
flu8 mehr oder weniger aufgehoben, es kénnen sich also insbesondere 
Gleichrichter mit schlechter stationarer Kennlinie bei hohen Frequenzen 
in ihren Gleichrichtereigenschaften wesentlich verbessern. Diese zweite 
Art von Verbesserung wird sich allerdings nur bei direkter HF-Gleich- 
richtung mit kleinen Spannungsamplituden (quadratische Gleichrichter- 
wirkung) bemerkbar machen, wahrend bei Uberlagerungsgleichrichtung 
schlechte Kennlinieneigenschaften der Gleichrichter durch Vermehrung 
der Uberlagerungsamplitude mehr oder weniger kompensiert werden 
k6nnen. Gerade im Gebiet der quadratischen Gleichrichterwirkung sind 
aber fiir Si-Detektoren (mit vermutlich wesentlich assoziiertem Neutral- 
gebiet) Angaben tiber die Verbesserung der Gleichrichtergiite gemacht 
worden!, die sowohl was den Effekt tiberhaupt wie auch sein besonders 
starkes Auftreten bei stationar ,,schlechten‘‘ Gleichrichtern betrifft, sich 
bisher einer naheren Erklarung entzogen haben. Ich hoffe, daB auch 
auf diesem Erscheinungsgebiet die vorstehenden Ausfiihrungen als Bei- 
trag zur endgiiltigen Klarung ihre Dienste leisten werden. 


Pretzfeld (Oberfranken). 


1 TORREY u. WHITMER: Crystal Rectifiers, S. 338—340. 1948. Nach Versuchen 
von E. R. BERINGER. 1944. 
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Elektronische Leitung in kristallinen Isolatoren. 
Von 
WALTER FRANZ, Miinster i. Westf. 
Mit 9 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 13. Februar 1952.) 


Die Grundlagen einer Theorie der raumlich homogenen elektronischen Leitung in 
hohen elektrischen Feldern und des elektronischen Durchschlags isolierender 
Kristalle werden systematisch entwickelt. Unter Beriicksichtigung von Stof- 
ionisation und Rekombination wird die Verteilungsfunktion der Leitungselektronen 
auf die verschiedenen Energien bestimmt, sodann unter Einbeziehung der inneren 
Feldemission quasistationaér die zeitliche Veradnderung ihrer Anzahl berechnet. 
Hieraus 1aBt sich die Stromstarke sowie die Bedingung fiir den elektronischen 
Durchschlag gewinnen. — Die Anwendung auf das Beispiel KBr zeigt, daB innere 
Feldemission aus dem Valenzband als Ursache des Durchschlags bei den Alkali- 
halogeniden ausscheidet, jedoch unter Umstanden die Ziindung des StoBionisations- 
durchschlages durch innere Feldemission aus dem £-Band erforderlich sein kann. 
Weiterhin ergibt sich, daB man bei polaren Kristallen weder die Bremswirkung der 
akustischen noch die der optischen Gitterschwingungen auBer Betracht lassen darf. 
Die richtige Bedingung fiir den Stofionisationsdurchschlag stimmt mit dem 
v. Hippetschen ,,low energy criterion“‘ ebensowenig iiberein wie mit dem FROHLICH- 
schen ,,high energy criterion". 


Einleitung. 


Die bisherigen Theorien des elektronischen Durchschlags von Kri- 
stallen beschranken sich zumeist auf die Berechnung des Gleichgewichts 
zwischen Feldbeschleunigung und Gitterbremsung!?3,4 bzw. der zeit- 
lichen Wahrscheinlichkeit, daB ein Valenzelektron durch innere Feld- 
emission ins Leitungsband beférdert wird’. Die hieraus gezogenen 
Schliisse auf die Durchschlagsfeldstarke beruhen durchwegs auf Kri- 
terien, welche unzureichend fundiert und daher unzuverlassig sind. 
Zum Beispiel besagt das v. H1ppEtsche sog. ,,low energy criterion’ der 
StoBionisationstheorie®, daB Durchschlag eintritt, sobald die beschleuni- 
gende Wirkung des elektrischen Feldes groBer ist, als die Bremsung, 
welche Leitungselektronen irgendeiner Energie erleiden. Dadurch ist 


1 Frouticu, H.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 160, 230 (1937). 

2 Sprcer, R., u. E. TELLER: Phys. Rev. 54, 515 (1938). 

3 Franz, W.: Z. Physik 113, 607 (1939). 

4 Catten, H.B.: Phys. Rev. 76, 1394 (1949). 

5 Beziiglich des ,,high energy criterion‘‘ von FROHLICH (I. c.) siehe den Bericht: 
Franz, W.: Z. angew. Phys. 3, 72 (1951). 
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gewihrleistet, daB alle Elektronen bis zur Ionisierungsenergie durch- 
beschleunigt werden und durch StoBionisation Lawinen bilden. Das 
v. Hipretsche Kriterium verlangt jedoch zu viel: die Zahl der Leitungs- 
elektronen vergréBert sich namlich, sobald die StoBionisation mehr neue 
Elektronen erzeugt als durch Rekombination verloren gehen, und hierzu 
muB nur ein kleiner Teil der Elektronen die zur StoBionisation bendtigte 
Energie erreichen. Fiir die Theorie ergibt sich hieraus die Aufgabe, die 
Verteilung der Elektronen auf die verschiedenen Energien zu errechnen* 
und zu bestimmen, bei welcher Feldstarke die Verteilungsfunktion lang- 
sam genug abfallt, um durch StoBionisation die Zahl der Leitungs- 
elektronen so stark anwachsen zu lassen, daB der elektrische Strom zur 
Zerstorung des Materials ausreicht. —- Auch die Feldemissionstheorie 
erfordert eine quantitative Erfassung der Vermehrung der Leitungselek- 
tronen und ihrer Folgeerscheinungen. Damit miindet die Theorie des 
elektronischen Durchschlags ein in eine allgemeine Theorie der elektro- 
nischen Leitung in hohen Feldern. 

Die wesentlichen Ziige einer derartigen Theorie wurden in einer vor- 
laufigen Mitteilung? angegeben und die Stromstarke berechnet, welche 
sich stationaér in einem gegebenen duBeren Feld einstellt. Ist die dabei 
entwickelte Leistung zu groB, um an die Umgebung abgefiihrt zu werden, 
so wird das Material zerst6rt. Die so bestimmten Feldstarken stellen 
jedoch nur eine untere Grenze dar; verfolgt man namlich den zeitlichen 
Ablauf des Vorganges, dann zeigt sich, daB die bendtigten Stromstarken 
sich erst nach Sekunden einstellen. Da man aber praktisch den elektro- 
nischen Durchschlag nur bei kurzen Beanspruchungsdauern erhalten 
kann, muB auch in die Theorie die Forderung aufgenommen werden, daB 
der Vorgang im Bruchteil einer Sekunde ablauft; bei Anwendung von 
StoBspannungen kann diese Zeit noch innerhalb gewisser Grenzen will- 
kirlich verktirzt werden. — Auch in anderer Hinsicht erfordert die in 
l.c. FRANZ 1952 gegebene Theorie Verfeinerung: man muB8 beriick- 
sichtigen, da die Elektronen weit haufiger in Fehlstellen eingefangen 
werden, als ins Valenzband rekombinieren; weiter mu man in Betracht 
zichen, da bei tiefen Temperaturen so gut wie keine Leitungselektronen 
vorhanden sind, so daB die Lawinenbildung, wenn die Feldstarke an sich 
dazu ausreicht, erst geziindet werden muB, wofiir in erster Linie innere 
Feldemission aus dem F-Bande in Frage kommt, sofern nicht kraftige 
auBere Bestrahlung fiir Ziindung sorgt. Mdédglicherweise wird bei den 
Alkalihalogeniden die Durchschlagsspannung zum Teil durch die 
Ziindung bestimmt (s. das Beispiel in § 6). Eine endgiiltige Klarung 
dieser Frage kénnen wohl erst spatere Untersuchungen bringen, 


1 Ansatze hierzu finden sich bereits bei FROHLICH, H.: Proc. Roy. Soc. Lond., 
Ser. A 188, 532 (1947) und Seitz, F.: Phys. Rev. 76, 1376 (1949). 
* Franz, W.: Naturwiss. 39, 18 (1952). 
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welche insbesondere auch die raumliche Inhomogenitaét des Vorganges 
berticksichtigen und die Eigenschaften spezieller Materialien genauer 
berechnen, als dies bisher geschehen ist. 

Im folgenden beschranken wir uns darauf, die allgemeinen Grund- 
lagen und Formeln der Theorie zu entwickeln unter der Annahme raum- 
licher Homogenitat und Isotropie. Weiter wird vorausgesetzt, daB den 
Elektronen auBer einem (nach oben unbegrenzten) Leitungsband ein 
diskretes Einfangniveau sowie ein Valenzband zur Verfiigung steht, 
dessen Breite nicht ausreicht, um auch den Defektelektronen StoB- 
ionisation zu gestatten. Die Wechselwirkung der Leitungs- und F-Elek- 
tronen untereinander wird vernachlassigt!. Diese verschiedenen Vor- 
aussetzungen zu priifen bzw. durch eine genauere Theorie zu ersetzen 
ist eine Aufgabe zukiinftiger Untersuchungen, ebenso wie die Anwendung 
auf spezielle Materialien; hier soll nur (§ 6) KBr kurz als Beispiel be- 
trachtet werden. 


§1. Energiednderung der Leitungselektronen. 


Um die Verteilung der Leitungselektronen auf die verschiedenen 
Energiewerte berechnen zu kénnen, miissen wir ihre Energiednderung 
unter dem Einflu8 des Feldes und der bremsenden Gitterst6Be kennen. 
Wir nehmen an, daB die Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Gitter- 
stéBe bekannt ist, sowie die dabei auftretende Anderung der Ener- 
gie und des Impulses, und nennen w, und w, die zeitliche Wahrschein- 
lichkeit fiir einen ProzeB, bei welchem das betrachtete Elektron ein 
Gitterquant emittiert bzw. absorbiert, ¢ die dabei umgesetzte Energie, 
und 1/«% denjenigen Teil des Impulses, welcher nach dem StoB noch die 
urspriingliche Richtung hat. 

Bezeichnen wir mit 7(£)dE die Anzahl Leitungselektronen, deren 
Energie zwischen E und E+dE liegt, dann ist der durch die Stipe 
verursachte Elektronenstrom langs der Energieachse, S(£)|,,, gegeben 
durch 


E E+e 
S(\lg=>d, f ~-w,dE—> fxy-w.dk. (1) 
E—e EB 
Die Summe ist tiber samtliche mégliche St6Be zu erstrecken. — Die 


Energieanderung ¢ durch die StéBe ist relativ klein, so daB man (1) 
nach ¢ entwickeln kann: 


S(Ely=—> ew.—w,) (EB) 0,5 (w=, +). 2) 


1 Uber ihre Beriicksichtigung s. FROHLICH, H.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 
188, 521 (1947) und Proc. Phys. Soc. Lond., Ser. A 63, 81 (1950). In der letzten 
Arbeit wird unter der Annahme starker Wechselwirkung der Elektronen unter- 
einander die zeitliche Entwicklung des Vorganges untersucht in einer Weise, 
welche der hier gegebenen Darstellung nahekommt. 
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Die durch das Feld verursachte Stromung lings der Energieachse S|, 
kann nur ermittelt werden, wenn die Richtungsverteilung der Impulse 
bekannt ist, da die Elektronen durch das Feld — je nach der Richtung 
ihres Impulses — zu héheren wie zu niedrigeren Energiewerten befordert 
werden. Ohne Feld ist die Verteilung der Impulsrichtungen kugel- 
symmetrisch; durch das Feld wird sie soweit in Richtung der elektrischen 
Kraft verschoben, bis der durch die St6Be pro Zeit eingebtiBte Impuls 
gerade durch das Feld wieder ersetzt wird. Dies bedeutet 


p>, (1 =) sayer (p = mittlerer Impuls) , 
oder 
Wel (3) 
worin 
— asetehe tt 


Sees 


die in wblicher Weise eingefiihrte Relaxationszeit ist. Sie hangt, wie 
w., € und «, von E ab. 

Wir denken uns jetzt die Gesamtheit der Leitungselektronen im 
Impulsraum aufgeteilt in Kugelschalen vom Radius y= Y2mEot, 
welche um den Betrag p=eft in Feldrichtung verschoben sind. 


) 
$? 


Genauer mute man eine Verteilungsfunktion auf die verschiedenen p-Werte 
errechnen, fiir welche gilt 


Op (P, t) i>) OPP» 4) 
ee El gg ms PEA + wy eplap,t). 
Fir den stationaren Zustand ergibt dies 
wp ' 
o(p)=W, (er), (3a) 
wo 
d W,, (x) : 
Lee W,, (%) Ha W,, (a x). 


Die Theorie dieser Funktion ist in Anhang 14 
gegeben. 

Wir nennen p(E,)dE, die Anzahl Elek- 

Fir 1. Dasen dee Fela qldacbeneie OMeM sim) dene Schalen o7wischenyi, une 

Kugelverteilung im Impulsraum. E,+d£, und stellen den Zusammenhang 

; ah zwischen (E>) und y(E), S(E) her. 

—4(E)dE enthalt alle diejenigen Anteile von f q(E,)dE,, deren Energie 

zwischen E und E-+dE liegt. Aus Fig.1 ergibt sich fiir die Energie, 


+ Wir behandeln dabei die Leitungselektronen der Einfachheit halber als vollig 
frei; streng genommen hat an Stelle des Impulses po die mit ” multiplizierte Wellen- 
zahl kg zu treten, mit einem allgemeineren funktionalen Zusammenhang zwischen 
Ey und ky. Die folgenden Formeln wiirden hierdurch nicht wesentlich geandert. 
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welche einer Stelle der Kugel Ey entspricht, deren 4, mit dem Feld den 
Winkel #, einschlieBt 

2mE = p? + $5 + 2p fy cos. (4) 


Die Energie verteilt sich somit innerhalb der E)-Kugel gleichmaBig auf 
das Intervall 


(Pp —po)? 5 2mE < (fp + f,)? (5) 


von der Breite AE=2pf,/m. Auf dE entfallt daher, sofern E im Ge- 
biet (5) liegt, der Bruchteil mdE/2p,. Damit erhalt man 


\2mE+p 
aa 

xE)=5, | hop (Ed). (6) 
|imE—>| 


S(E)|,- erhalten wir hieraus, indem wir unter dem Integral mit der 
zeitlichen Energiednderung infolge des Feldes multiplizieren, also mit 


dE dE d\/2mE [2E 
ee ee =|/=~ leFleos®. (7) 
dt |\F d\2mE dt F / m 


Darin ist # der Winkel zwischen Feld und Impuls. Aus dem Cosinussatz 
folgt 
pi = 2mE + p?— 2 2mE pcost, 


und nach (6) und (7) wird 


ee \2mE+p 
S(B)r=qesr | tho p (Ed) (+ 2mE—Pi). (8) 
/2mE—p | 


Setzen wir 7 als klein voraus gegen /2mE, so ergibt sich naherungsweise 


aw lel | 6m ame 22) : 
S(B)|p~ (p(B) —|2mE asm) (8a) 


Die Summe von (2) und (8a) ergibt unter Beriicksichtigung von (3) 


Gee (B su F)*) x(E)— (c ee E(eF}) eee) 
Darin bedeutet : 

BE) aaa), C= 5 ws. (10) 

B ist — bezeichnet wie bei FROHLICH (I. c. 1937) — der zeitliche Energie- 

verlust durch die StéBe. — Der Energiegewinn aus dem Felde ist 


eF p|m=(eF)?+ t/m, somit halten sich Energieverlust und -gewinn die 
19* 
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G(E) = 1) [ae =| /m-dre (w,—w -w,) Die, (1—2). (11) 


Diese GréBe, auf welcher die bisherige Theorie des Durchschlags basierte, 
wird auch im folgenden eine groBe Rolle spielen. 


§ 2. Berechnung der stationdren Verteilungsfunktion. 


Gl. (9) enthalt zwei unbekannte Funktionen, S und y. Zu deren 
Bestimmung benétigen wir noch eine zweite Gleichung, namlich den 
Erhaltungssatz. dS/dE mu8 im stationaéren Zustand gleich sein der 
Anzahl der von auBen pro dE durch StoBionisation, innere Feldemission, 
Bestrahlung oder thermisch zugefiihrten Elektronen, abziiglich der 
Leitungselektronen, welche durch Rekombination (ins Valenz- oder 
F-Band) verloren gehen oder durch StoBionisation in ein anderes Energie- 
gebiet befordert werden. Bezeichnen wir die zeitlichen Wahrscheinlich- 
keiten fiir StoBionisation und Rekombination mit w; und w, und nehmen 
an, daB die iibrigen Prozesse nur bei E 0 bemerkbar sind, dann lautet 
der Erhaltungssatz 


a (w; + w,) x(E) = 40,4 (1+ 22). (12) 


Dabei ist zur Vereinfachung angenommen, dafB die iiber die Ionisierungs- 
energie J hinaus verfiigbare Energie sich zu gleichen Teilen auf die 
Partner der StoBionisation verteilt. Nach dem ProzeB drangt sich dann 
die zweifache Anzahl Elektronen auf die Hialfte des urspriinglichen 
Energieintervalls zusammen — daher der Faktor 4 der rechten Seite. — 
Gl. (9) schreiben wir jetzt in der Gestalt 


92 2 
SE (P+ HL 4+ = (e_> yt sao. (13) 


Dabei haben wir als Abkiirzung eine zweite charakteristische Feld- 
starke H eingefiihrt: 


H(z) =+ _ 22 Die%>,w(t—s). (44) 


Man sieht unmittelbar aus (13), daB fiir verschwindendes S die Funktion x% nicht 
etwa — wie man an sich erwarten kénnte — dort ihr Maximum hat, wo Feld und 
St6Be im Gleichgewicht sind, wo also F =G ist, sondern bei F — 3G. Der Grund 
dafiir liegt in dem fiir die Feldwirkung wesentlichen Term mit ay/dE; mittels 
einer partiellen Integration folgt aus (13), daB (ftir verschwindendes S) der Mittel- 
Qard (ae) 
breit, da der Funktionswert vom Maximum (G = F/V3) bis zu den Stellen, an 
welchen G=F und noch etwas gr6fer ist, nicht wesentlich abnimmt. — In der 


wert von G? — gleich F? ist. Der Verlauf von x ist also notwendig so 
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vorlaufigen Mitteilung (l.c. FRANz 1952) ist auf diese feineren Unterscheidungen 
verzichtet und Maximum wie Schwerpunkt von % nach G=F verlegt worden. 
Die hieraus abgeleiteten Formeln geben zwar von groBten bis kleinsten Feldern 
den Verlauf gut und besonders iibersichtlich wieder, sind jedoch in der unmittel- 
baren Umgebung der Stellen FG unzureichend, weshalb dort verschiedene 
Zweige der errechneten Funktion zusammengeschlossen werden miissen. 


Die von uns gesuchte stationare Verteilungsfunktion ist die im Un- 
endlichen verschwindende Lésung von (12) und (13). Unter Beriick- 
sichtigung dieser Randbedingung kénnen wir (13) durch die folgende 


Integralbeziehung ersetzen: E’ 
r dE” 
oo | rag = =*p. 
: ape Pn eal EE 9h gs 
wie) > Sys | e2(F2 + H?) e ? (15) 
E 
AGS a = De 
Digee 2(F?+H2) 32) 


Hiernach wird y in erster Linie bestimmt durch den Verlauf der 
Funktion 3 G* —2H?; sie ist (s. das Beispiel von § 6) bei kleinen E sehr 
klein, besitzt in einem mittleren 

Energiegebiet (zwischen 1/,,, und 
einigen eVolt) Werte von rund 


Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. 3G*— 2H? als Funktion der Energie E. 


Fig. 3. Verteilungsfunktion 7(E£) der Leitungselektronen und Stromung langs der Energieachse S (F) 
— — — (schematisch in willkiirlichen Einheiten), 


1012 (Volt/cm)?, um dann wieder gegen null abzunehmen, wie dies Fig. 2 
schematisch zeigt. Fiir nicht zu groBe Feldstarken gibt es zwei (even- 
tuell auch mehr) Energien, fiir welche 3h? = 3 G3 —2 H? ist; wir nennen 
sie E, und £,. Fir E >E£, ist der Exponentialfaktor in (15) durchwegs 
<1, fir E<E, dagegen nimmt er in der Umgebung von £, einen 
Maximalwert >1 an, welcher am groBten fiir E=£E, wird. yx besitzt 
in der Nahe von £, ein ausgepragtes Maximum, um bis F£, betrachtlich 
abzunehmen (s. Fig.3). Je starker diese Abnahme ist, um so weniger 
Elektronen erhalten Gelegenheit zur StoBionisation ; dies ist der Angel- 
punkt der StoBionisationstheorie des elektronischen Durchschlags. 
Auch (12) ersetzt man zweckmaBig durch eine Integralbeziehung: 


S(E) = f (w; tw) q(E) dE’ —4 fwiz(E+ 2E')dE’. (16) 
E 


E 
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Gl. (15) und (16) eignen sich gut zu einer sukzessiven Bestimmung von 
S und x; man setze unter die Integrale Naherungswerte ein und errechne 
daraus die nachste Naherung. 

Nehmen wir speziell an, daB praktisch alle Elektronen nach der 
StoBionisation Energien <J besitzen, dann kénnen wir fir F SJ den 
letzten Term von (16) weglassen und, indem wir w, gegen w; vernach- 
lassigen, fiir E<J statt (16) schreiben (beachte, daB w;=0 fir E <I!) 


SE) = Sy 2S one fw, 1(E’) dE’. (17) 


Um auch fiir E >J eine explizite Naherungsformel zu gewinnen, denken 
wir uns w, so groB, daB S stark genug abnimmt, um im Integranden von 
(15) alle Ausdriicke auBer S durch ihre Werte an der unteren Grenze 
ersetzen zu k6nnen. Dies ergibt, wenn man H? gegen F? vernachlassigt : 


Ee aes fs gi SO Sik) dure ee 
E 
Fir y folgt hieraus mittels (12) die funktionale Differentialgleichung 


a 3m w; 3m 


ae Dae EI Baap 2 ee 


Wenn y sehr rasch abnimmt, diirfen wir das letzte Glied vernachlassigen 
und fiir Et und w; die Werte bei E =I einsetzen. Fir y ergibt sich dann 
eine exponentielle Abnahme. Um auch den Einflu8 des letzten Sum- 
manden von (19) qualitativ zu bestimmen, ersetzen wir Et und w; durch 


geeignete Mittelwerte (Et) und w; und erhalten 
HE) Va (|) 2 Er). (20) 
nib) 4 
Dabei ist V,(x) die im Unendlichen verschwindende Lésung von 


Ba rea? Veen (21) 


d x? 


Diese Funktion steht in enger Beziehung zu der in §1 eingefiihrten 
Funktion W,(x) und wird mit ihr zusammen in Anhang 1 untersucht. 
Man sieht aus der dortigen Fig. 9, da8 gem&B (20) fiir groBe Felder WE), 
statt exponentiell abzunehmen, jenseits J ein Maximum erreichen kann, 
welches auf Elektronenvermehrung innerhalb des Ausldufers von Mp 
zurtickgeht. 

Aus (18) und (19) erhalten wir so eine zwar nicht genaue, aber in 
ihren Grundziigen verniinftige Lésung fiir y und S, welche bei Bedarf 
mittels (15) und (16) sukzessive verbessert werden kann. 
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Fiir die Theorie des Durchschlags interessiert vor allem die mittlere 
StoBionisations-Wahrscheinlichkeit @,, die relative Anzahl Leitungs- 
elektronen, welche pro Zeiteinheit StoBionisation machen: 


The =. (22) 


Falls S jenseits J rasch genug abnimmt, kann man wie oben f[w,;dE 
durch S(J) ersetzen und erhalt mit (15) 


oo co —— *@ 


1 3m rae eS E 
=a) = SS | 52 (G2 2) ? : (23) 
DW; 251) J & J reise) 

E 


0 


Dies enthalt auBer S nur bekannte GréBen. Treten nach der StoB- 
ionisation Energien = £, nur selten auf, so andert sich S in der Um- 
gebung von £, nur wenig, da dort y — wie wir wissen — klein ist und 
daher fiir nicht zu groBe w, nach (17) praktisch S = S(J) wird. Da der 
Hauptbeitrag zu dem d£’-Integral aus der Umgebung von FE, kommt 
(dort ist die Exponentialfunktion maximal, s. oben), kénnen wir fiir 
S im Integranden S (JZ) einsetzen, und dies gegen S (J) im Nenner ktirzen. 
Weiter kénnen wir ohne groBen Fehler die untere Integrationsgrenze EF 
nach 0 verschieben. Dann erlaubt (23) folgende Umformung: 
E, 


= 2 dE 
v;,= i — +O 2 
: 3m J, Je exp| - E \ 9 


0° Pee ee eee, ee eee 

dE PEs ph wi ea Sit Cee OS, 

| age OP) | ee | aa) Peer Ie, 
E, 


r d (3G? — 2H?) ' 
(3 G2—2H?), = (< rae ek, usw. 
oder ae ; - 
Buss E, (F*+ HD) a 2 449)’ (2 He ee) ; 
Oi ~ on m ie a (G 3 ie # Be 


; InE (24a) 
x exp (— i) d(InE) ®). 


In E, 


Die Integrale J,, J, wurden dabei naherungsweise ausgewertet, indem 
der Exponent in der Umgebung des Maximum der Exponentialfunktion 
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(E, bzw. E,) entwickelt und fir die tibrigen Teile der Integranden der 
Wert an dieser Stelle eingesetzt wurde. Der dabei begangene Fehler 
wirkt sich fiir den Durchschlag kaum aus, da J, und Jj, in die spateren 
Formeln nur logarithmisch eingehen. Zur Berechnung der Stromstarke 
kann eine genaue Berechnung von j, und J, erforderlich sein, welche 
graphisch leicht durchfiihrbar ist. Wenn w, groB ist (insbesondere bei 
groBer Dichte der Fangstellen) mu8 auch fiir S nach (16) eine zweite 
Naherung berechnet und in (23) eingefiihrt werden. — Der einzige mit F 
rasch veranderliche Faktor von (24) ist der Exponentialfaktor; er gibt 
im wesentlichen die Abnahme von y zwischen £, und £, an. Fir kleine 
Felder ist er verschwindend klein, und wird von der GréBenordnung 1, 
wenn 3F? sich dem Wert 3G2—2H? nahert; dann wird w; betrachtlich 
und es tritt Lawinenbildung ein. 


§3. Vermehrung der Leitungselektronen. 


Wir nehmen an, da8 den Elektronen ein (normalerweise voll besetztes) 
Valenzband und ein (gewéhnlich leeres) Leitungsband in unserem Iso- 
lator zur Verfiigung steht, und zwi- 
schen diesen ein diskretes F-Niveau, 
in welchem die Leitungselektronen 


Lejtungs- { 
band VEEL. 


ui. y, Leitungselektronen 


F-Band ; 

f Plétze) nig eingetangene Elekr — eingefangen werden k6nnen (siehe 

Wiis dal ere Demure ones Fig. 4). Die Besetzungszahlen der 
pg YY Zustande rechnen wir stets relativ 


(v Plétze) 
Fig. 4. Besetzung der Bander des Isolators (im zu der Anzahl Plitze im Valenz- 


Text Dichte so normiert, daB v =1). band. m Elektronen sollen sich im 
Leitungsband befinden, von den / 
vorhandenen Fangstellen seien n,mit Elektronen besetzt; im Valenzband 
sind dann (bei neutralem Material, was wir annehmen wollen) 24+ 1, 
leere Platze (Defektelektronen), 1——n, besetzte. Die drei Bander 
kennzeichnen wir durch die Indizes v, f, 1, und bezeichnen mit w;, die 
zeitliche Wahrscheinlichkeit dafiir, daB ein Elektron aus dem 7-Bande 
in das k-Band iibergeht, falls dort 1 leerer Platz (pro Valenzplatz) zur 
Verfiigung steht. Dann gilt fiir die zeitliche Anderung der Besetzungs- 
zahlen das folgende Gleichungssystem: 


dn = 
Gp MMi Wy + 4 Wp, — 1 (Ny + 2) W,,—1(f — 2) Wy 


dny Cs 
a = (f—m,) ®,, + n(f—n)) Wyy— Ny (N + N) Wyy— 1, Wy, « 


Dabei ist 7 und n, als klein gegen 1 vorausgesetzt, und daher die Anzahl 
der leeren Platze im Leitungsband wie der besetzten Platze im Valenz- 
band als 1 angenommen. 
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Die Ubergange zwischen den Bandern haben verschiedenerlei Ur- 
sachen, welche wir, soweit notig, durch obere Indizes unterscheiden: 
th = thermisch, stv = infolge Bestrahlung, F = durch innere Feld- 
emission. Die Ubergange nach den tieferen Niveaus erfolgen, wenn die 
Energiedifferenzen nicht extrem klein sind, fast ausschlieBlich durch die 
spontanen Rekombinations- bzw. Einfangprozesse. Die Beforderung ins 
F-Band infolge Feldemission oder Bestrahlung ist wegen der geringen 
Platzzahl dieses Bandes neben der entsprechenden Beférderung ins 
Leitungsband gewohnlich uninteressant, dasselbe gilt fiir den Ubergang 
aus dem F- ins Leitungsband infolge Bestrahlung. Somit beriicksichtigen 
wir nur die folgenden Ubergangswahrscheinlichkeiten nach hdheren 

14 . 
Niveaus: Wy, = wht + wF 
wy) = wh + wit + wh 
WO, = we, 

Die thermischen Ubergangswahrscheinlichkeiten kénnen wir durch 
die spontanen Rekombinationswahrscheinlichkeiten ausdriicken mittels 


/ 2 
wth = w,,- A (22M ORT) exp CK IeT) 
2 ETN = 
pany (ABE tem myin — | 


2 2amarkT \3 3 
wit, = w/,-2 ( ans “=| > exp (U1 MBL), 


n=1 


Hierin ist vy die Anzahl Valenzelektronen pro a, a die (geeignet 1m Gitter 
zu definierende) Gitterkonstante, J die Energieliicke zwischen Valenz- 
und Leitungsband, J; die Energieliicke zwischen F- und Leitungsband; 
m, bzw. m, ist die effektive Masse der Defektelektronen im Valenzband 
bzw. der Leitungselektronen, und m = \/m, -m,. Die Ableituny dieser 
Formeln nach den iiblichen Regeln der Statistik geben wir in Anhang 2. 

Auch bei Abwesenheit kiinstlicher Bestrahlung miissen wir mit der 
Wirkung der kosmischen Strahlung rechnen; sie erzeugt durchschnittlich 
in der Sekunde mehrere hundert Leitungselektronen im Kubikzentimeter, 
und dies ist normalerweise (wenn namlich J —J; mehrere Volt betragt) 
weit mehr als die thermische Erzeugung. — Die Wahrscheinlichkeit der 
StoBionisation w, haben wir im vorangehenden Paragraphen berechnet, 
und die Wahrscheinlichkeit der inneren Feldemission ist nach ZENER? 


r : 
p _ @leFl Tory ae (27) 
oles ae ak 


1 ZENER, CL.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 145, 523 (1934). 
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Fiir den Ubergang // ist im Exponenten J durch J, zu ersetzen*. — 
Die obige Formel wurde zwar vom Verfasser (I. c. 1939) (am eindimen- 
sionalen Kronic-Gitter) bestatigt, eine spatere Neuberechnung durch 
Houston? erbrachte jedoch einen (wenn auch nicht sehr wesentlichen) 
zusatzlichen Faktor (2:t)?. Inzwischen zeigt jedoch eine Untersuchung 
von J. Homirrus3, daB dieser Faktor von der unzulassigen Umformung 
eines komplexen Integrationsweges herriihrt, und daf bei richtiger 
Anwendung der Houstronschen Methode auf das dreidimensionale 
Gitter fast genau (27) resultiert, mit einem Korrekturfaktor (77/3)? = 1,107. 
Damit ist auch die bisher offene Frage, ob die am eindimensionalen 
Gitter abgeleitete Formel fiir das dreidimensionale Gitter gilt, positiv 
entschieden. 


Thermische V erteilung. 


Nehmen wir vereinfachend an, da8B w,, = w,, von der GroBenordnung 
atomarer Ubergangswahrscheinlichkeiten 108/sec ist, dann folgt aus (25), 
wenn nur die thermischen Ubergangswahrscheinlichkeiten von null ver- 
schieden sind, und J, nicht kleiner ist, als etwa 1 eV 


nies 21 Co, exp (— (I —1)|kT) | 


Ps \z A (="5 ==" exp (—(I+ I, /2kT). | 


yp 


Wenn J—TI, etwa 1eV wird, dann kommt n, in die Gré8enordnung 
101°, betragt diese Differenz jedoch mehrere Volt, dann werden die 
Ausdriicke (28) tiber alle MaBen klein. Als einzige Ursache fiir das Vor- 
handensein einiger Leitungselektronen bleibt dann (ohne kiinstliche 
Beeinflussung) die kosmische Strahlung, welche, wie oben bemerkt, 
einige hundert Leitungselektronen pro sec und cm? erzeugt, d.h. 
ws’ ~10~/sec, und hieraus folgt mittels (25) [f~107 bis 1077, d.h. 
102 bis 10!° Fangstellen/cm]: 


Rie wif 
Ny — wv 10744; ney ——sS107!. (29) 
Wty 


Diese Elektronendichten sind entsprechend der Natur der kosmischen 
Strahlung allerdings mit sehr groBen Schwankungen behaftet. Ins- 
besondere werden nach dem Durchgang einer energiereichen Partikel 
auf kurze Zeit sehr viele Leitungselektronen vorhanden sein; wenn diese 


1 Siehe hierzu Zusatz am Ende der Arbeit. 
* Houston, W.V.: Phys. Rev. 57, 184 (1940). 
® Homitius, J.: Z. Naturforsch. 7a, 290 (1952). 


+ Anmerkung bei dey Korvektur: Hierin ist eine kleine Ungenauigkeit der zitier- 
ten Mitteilung korrigiert. 
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eingefangen sind, liegt das Band lange Zeit véllig leer. Im F-Band 
gleichen sich diese Schwankungen bis zu einem gewissen Grade aus. 

Die Anzahl der Leitungselektronen haéngt von der Anzahl der Fang- 
stellen ab, wird aber jedenfalls so klein, da8 mit nur geringer Wahrschein- 
lichkeit tiberhaupt eines in einem makroskopischen Kristall vorhanden 
ist. In den F-Zentren sitzen jedoch so viele Elektronen, da® das Ein- 
setzen von Feldemission aus dem F- ins Leitungsband sofort die zur 
StoBionisation benétigten Leitungselektronen verfiigbar macht. Man 
erkennt daraus, wie wichtig die innere Feldemission als Ziindvorgang 
fiir den StoBionisationsdurchschlag werden kann, wenigstens solange die 
Temperatur zu niedrig ist, um die eingefangenen Elektronen zu befreien. 


Stationdre Vertetlung im Feld. 


Wenn nur durch das elektrische Feld Leitungselektronen erzeugt 
werden, dann ergibt sich aus (25) im allgemeinen eine algebraische Be- 
stimmungsgleichung héheren Grades fiir 7. Einige wichtige Spezialfalle 
lassen sich einfach diskutieren. Setzen wir zur Vereinfachung alle spon- 
tanen Ubergangswahrscheinlichkeiten gleich, w,,=w;,=w,,, dann er- 
halten wir fiir 


a) reine Stofiomsation (w,;=w,;=0) 


BAN oli Pree | a teh, G0) 


Wy 
sofern w;>f+w,,; sonst wird n= n,=0. 


b) StoBionisation und starke innere Feldemission aus dem F-Band 
(w,, > w, und f-w,,): 7 
ha = t (34) 


Why Wy] 


c) Reine Feldemission (w;=0, W,; > @,; > 0) 


= wid ms UU ee ae 
eines 2#S+4 Tala al 2 2Wiy (32) 
Ist f<w,,/w,,, dann vereinfacht sich dies zu 
Ole are eek (3) 
Wy i ST Why 


Mit der so ermittelten Anzahl der Leitungselektronen kann leicht (s. § 4) 
die Stromstarke berechnet werden, welche sich in dem gegebenen Feld 
einstellt. Wir werden jedoch gleich sehen, daB die Einstellung des 
Gleichgewichts sehr lange Zeit erfordert, wenn das Feld nicht extrem 
groB ist. 
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Zeitlicher Ablauf der Elektronenvermehrung. 


Wir denken uns ein Feld F pl6tzlich eingeschaltet und betrachten 
das Anfangsstadium der Elektronenvermehrung, in welchem » und n, 
noch so klein sind, daB in (25) die quadratischen Glieder vernachlassigt 
werden kénnen. Dann ergibt sich das lineare Gleichungssystem 


Bipioo wx 
ae = D7) => Wh ae Ny Wy — nf Wy | 
) (34) 
dny ; 
ee nf Wj,;—N; Wy - 


Falls keine Feldemission v1 stattfindet, werden die Gleichungen homogen, 
und die Lésung lautet, wenn zur Zeit t=0 »=n° und a ist: 


eee ON oat Onponits ae Ry hast 
n= nN, er + Nn em"; ntn=3,(™ 


ex+t ae tate at oo Ne (35) 


200 =D p= S00 Fj te | (@;—e)—f 1)? + 4,4," D;, (36) 


: 0 — 
Wy Me + (W; — f Wy y—az) 2° 

a (37) 
\(@i— ep. —f 1p)? + 404) O; 


Falls Feldenission aus dem Valenzband auftritt, spielt das F-Band keine 
Rolle mehr, da es durch die dann noch viel wirksamere Feldemission /l 
dauernd leer gehalten wird. Dann ist 
n wy n®. ewit + Ge eas 
oe (38) 
ny Rey = oe 
Wel 
Gl. (34) bis (38) gelten nur fiir das Anfangsstadium der Elektronen- 
vermehrung. Spater verlangsamt sich der Vorgang, um schlieBlich in 


die stationdren Werte (30) bis (33) einzumiinden. 


§4. Temperatursteigerung. 
Die spezifische elektrische Stromstirke ist 


Ab ve . 


m 
GemaB (3) ist dies 


foe) 


+ yer 
(pes ee (39) 


0 


Da gemaB Fig.3 y in der Nahe von E, ein ausgepragtes Maximum hat, 
k6énnen wir hierfiir schreiben 

roe verr 

~ 8m 


WEA Le (40) 
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Damit haben wir allerdings nur den Beitrag der Leitungselektronen zur 

Leitfahigkeit beriicksichtigt; in gleicher Weise tragen aber auch die 

Defektelektronen des Valenzbandes bei. Nehmen wir in angendherter 

Ubereinstimmung mit den wirklichen Verhaltnissen fiir die Defekt- 

elektronen dieselbe Beweglichkeit an wie fiir die Leitungselektronen, 
dann wird der gesamte Strom 
ype 

=" seer (OW ene (41) 


am 


Die Leistung pro Volumen, welche dieser entwickelt, ist 


-% (2+ ,). (42) 


aa-m 
Nach dem Einschalten des elektrischen .Feldes tritt, sofern dieses hin- 
reichend groB ist, eine Vermehrung der Leitungselektronen gemaB §3 
ein, und der damit verbundene Strom erhoht die Temperatur des Gitters 
uber die Temperatur TJ, des AuBenraumes. Es besteht nun die Méglich- 
keit, daB es zu einem Gleichgewicht kommt, indem einerseits die Elek- 
tronenzahl infolge gestiegener Rekombination sich nicht weiter erhoht, 
und anderseits die erzeugte Warme an die Umgebung abgefiihrt wird. 
Es kann aber auch bei entsprechend groBer Feldstaérke die Schmelz- 
temperatur des Gitters erreicht werden bzw. eine Temperatur, bei 
welcher ein kraftiger Ionenstrom einsetzt und das Material zerstoért; 
diese Temperatur bezeichnen wir mit T,,. -- Wir berechnen jetzt die 
Temperaturerhéhung als Funktion der Zeit. Ist x die spezifische Warme 
des Materials und o die Dichte, dann gilt 
pu = EL, (1). (43) 
L, ist die nach auBen abgefiihrte Leistung, welche von der Temperatur, 
auBerdem aber auch von der Gestalt des sich ausbildenden Durchschlags- 
kanals abhangt. 
Das Gleichgewicht, dem die Temperaturerhodhung unterhalb der 
Durchschlagsspannung zustrebt, ist bestimmt durch 


L (co) =L4(T,). (44) 


& 

L (co) bedeutet darin die Stromleistung, welche sich nach beliebig langer 
Wartezeit einstellt; wir erhalten sie aus (42) mit den im vorangehenden 
Paragraphen errechneten Werten von m und m, und kénnen dann mit- 
tels (44) die Endtemperatur T, errechnen. — Um zu erfahren, wie rasch 
das System diesem Gleichgewichtszustande zustrebt, haben wir (43) zu 
integrieren. Wir ersetzen den Verlauf der Funktion L,(T) durch eine 
Gerade, welche bei J, und T,, mit L)(7) tibereinstimmt: 


Le(T) age Lo (Tu) = A(T —T) (45) 


300 WALTER FRANZ: 


und kénnen dann (43) integrieren mit dem Ergebnis 


A t A 
pan eas ae 
ne(T—Ty) =e 70 [Lene at’ (46) 


« 


0 
L(t) verlauft verschieden je nach dem Mechanismus, welcher die Elek- 
tronenvermehrung bewirkt. Bei veiner StoBionisation ist nach (35) im 
wesentlichen L(t) =L, (0): exp(«,¢), und aus (46) entsteht 


(47) 
w, 2 2 
1, (0) = (1 ais | ee -t,n, (0). | 
Bei reiner Feldemission ergibt sich nach (38) (mit w;,<1)L(é)= 


ae) Jets t,:t und (46) liefert 


ae m 


A 
1 Ox eet 2 a le) = 
: t= {4 (t-44) van \2 een A i Cel 


Gl. (47), (48) geben die TemperaturerhOhung wieder nur fiir das Anfangs- 
stadium richtig an, solange namlich die quadratischen Glieder von (25) 
vernachlassigbar sind. Spater verlangsamt sich die Temperaturzunahme, 
um — soferne nicht vorher das Material zerst6ért wird — in den statio- 
naren Wert einzumiinden, welchen man aus (44) errechnet. 


§5. Durchschlagsbedingung. 


Fragen wir nach der Bedingung dafiir, da8 innerhalb einer Zeit ¢ 
nach Anlegen des Feldes F Durchschlag eintritt, so erhalten wir eine 
Durchschlagsfeldstarke, welche auBer vom Material auch von der Be- 
lastungsdauer ¢ abhangt. 

I. Damit nach beliebig langer Wartezeit Durchschlag eintreten kann, 
darf jedenfalls keine unter T,, liegende stationare Endtemperatur mdég- 
lich sein, es muB also gelten 


L (co) = Lo(T,) - (49) 
Setzen wir L (oo) aus (42) und (30), (34), (32) ein, dann ergibt sich fiir 
a) reine StoBiontsation rund 
v hPa 


ate ely aed (50) 


b) zusdtzlich starke Feldemission aus dem F-Band: dann ist f in (50) 
zu streichen; 


c) Feldemission: 


2v eF Wy] 
eh Ty ee ya alg (h,): (54) 
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Wir werden unten sehen, da8 die durch (50) und (51) bestimmten Feld- 
starken so lange Durchschlagszeiten erfordern, daB sie praktisch nicht 
in Frage kommen. 

II. Um in beschriinkter Zeit t Durchschlag zu erzielen, muB die nach 
(47), (48) errechnete Temperatur den Wert T,, erreichen. Wir formen 
(48) dadurch um, daB wir erstens die geschweifte Klammer nach ¢ ent- 
wickeln und nach dem ersten nicht verschwindenden Glied (dem qua- 
dratischen) abbrechen (dies bedeutet Beschrankung auf Zeiten kleiner 
als etwa.1/,9) sec), sodann fiir w,, den Ausdruck (27) einsetzen und nach 
dem darin im Exponenten enthaltenen eF auflésen. Dies ergibt fiir 


Feldemissionsdurchschlag 
pereey yb 1 
a ae ma ; 
(ae 472 Py leF >t, ; (52) 
\ hm a* 0 x (Ty,— Tp) 


Die rechte Seite hangt nur wenig von F ab, so daB man bequem sukzes- 
sive auflost. — Setzen wir die Zahlenwerte der universellen Konstanten 
ein und messen J in eV, F in V/cm, a in A, ¢ und 7 in sec, o in g/cm, 
x in cal/(g °K), dann folgt: 


Ji == = 
In (1,63 1078 


3,3° 10% al? 
1) aN lar 
a? ox (Ty, —Th) , 


(53) 


Unabhangig vom genauen Wert des In ergibt sich F von der GroBen- 
ordnung 108. Wenn wir dies unter dem In einsetzen, ferner t, 10 
o x(T,, —T)) 107, vex1, ax} annehmen, dann wird 
-qal?2 
F yt 2" _. 408 (Volt/em). (54) 


1 
26 — 2 logy =F 


Fiir genauere Rechnungen hat man von dieser handlichen Formel zu (53) 
zurtickzugehen. — Die Feldstarke ergibt sich hier etwa halb so groB wie 
nach der friiheren Abschatzung (l.c. FRANZ 1939), jedoch bei den 
Alkalihalogeniden immer noch betrachtlich gréBer als die experimentellen 
Werte, und vor allem, wie wir im folgenden sehen werden, gr6Ber als die 
Felder, bei welchen Lawinenbildung eintreten sollte. Da nach der an- 
gefiihrten Untersuchung von J. Homitrus die Formel als solche zuver- 
lassig erscheint, darf man Feldemission aus dem Valenzband als Ursache 
des Durchschlags bei den Alkalihalogeniden wohl mit Sicherheit aus- 
schlieBen. Bei Materialien von geringerer Ionisierungsenergie ist die 
Feldemissionstheorie jedoch nach wie vor in Betracht zu ziehen. 

Im Falle der Stofionisation lassen wir zunachst das unbetrachtliche 
zweite Glied in der Klammer von (47) weg und erhalten, indem wir 
nach dem «, des Exponenten auflésen, die folgende transzendente 
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Bestimmungsgleichung fiir «,: 


1 (A + %, 0) (Thy — Th) 
Oy a “In ( L, (0) lf (55) 
Auch dies lést man bequem sukzessive, indem man rechts Naherungs- 
werte fiir «, einfiihrt. Mit dem so ermittelten «, kann man nach (36) 
den fiir den Durchschlag erforderlichen Wert von w; berechnen: 


O,—=O, + | ;, ene (56) 


Die Feldstarke, bei welcher dieser kritische Wert erreicht wird, ergibt 

sich sodann aus (24) ; lésen wir diese Formel nach dem Integral im Expo- 

nenten auf (welches fiir die Feldstaérkeabhangigkeit entscheidend ist), 

so kommt 
in2, 


6 [F2 + H? /d(G? — 2H?)\ /d(2H? —G?)\ | 
[o-aan - anf eS Ura ae lee eee 


Ink, 


Auch die letzte Gleichung eignet sich fiir ein sukzessives Naherungs- 
verfahren. 

Wenn, entsprechend den Betrachtungen des §3, n®3S10~!, also 
praktisch nicht ein einziges Leitungselektron vorhanden ist, dagegen 
nj 104 Elektronen in den f-Zentren festsitzen, dann erhalten wir 
aus (37), wenn wir dort das unwesentliche /- w,; im Nenner streichen, 
n? =n; @,,/(w,,+ ;), und damit wird aus (55) [L, (0) aus (47)]: 


zat (A + a, @%) (Ty — Tp) 
— t In y (ef)? WL 0 wW,;\ (58) 
a i : Uy ( }- — | 
a m Wry + W; am 


Aus (56) ergibt sich, wenn die Elektronenvermehrung erheblich schneller 
erfolgt als die Einfangung ins F-Band, w,;=«,, so daB wir (58) direkt 
zur Bestimmung von w,; beniitzen kénnen. Fiir Durchschlagszeiten von 
weniger als 1/,9) sec konnen wir das Warmeableitungsglied A unter dem 
In vernachlassigen, und erhalten unter Einsetzung der Zahlenwerte fiir 
die Konstanten (0 x in cal/em*, F in V/cm, a in A) 


tw; = In/0,74-10720 Mee (Tip — To) a) 1 D; 
( + In (1 4 ho taste) 


2 ,,0 
1k Nt TY 


oder etwa (mit @%(T;,—T) 102, nye e104, a3, T1075, v1) 


I (59a) 


Die Feldemissionswahrscheinlichkeit #,, entnimmt man aus (27) unter 
Einsetzung der Zahlenwerte zu 


ap). * 12 PTT 
ae Fin (4 + = 


tw; = In t 
Wr] 


3, 3- 10° Tra 


i), = 2, A 108d Pee een (60) 


Elektronische Leitung in kristallinen Isolatoren, 303 


und aus (57) erhalt man angendhert 


InE, 
; /F®4+H?2 /d(G?—2H)\ /d(2?H2?—G%)\ 
d(InE)-@ = Saar Gs d(gH?—G)\ 14 
a Ey in| | ( dinE )( cee ae ach 


Dies bringen wir in die Form [@ aus (15a) eingesetzt | 


log Es 3G24 H2 
| d (logy, E) —_ 
log E Uo eae 
Ea BL; 7 
3 log 2s + 2log fo eae Fy (61 a) 
510 Ey 510 @, 510] 
[Wurzel in (61).] J 


(59), (60), (61a) gestatten eine bequeme Auswertung durch sukzessive 
Approximation ; indem man jeweils rechts die Naherungswerte einsetzt, 
erhalt man verbesserte Werte der GréBen, welche nach wenigen Schritten 
sich reproduzieren. — Bei nichtpolaren Kristallen ist H? durchwegs so 
klein, daB es in (61a) vernachlassigt werden kann; das Integral kann dann 
naherungsweise ersetzt werden durch 2G;, In (E,/E,), wo G,, der Maximal- 
wert von G ist. Man hat somit fiir nichtpolare Kristalle 


Con 


ph Ke Vee ( E, | E,\ | er 
SEH : we Bases) 2 
at [log fz) 208 z.) (log j ) log Z| 


(61 b) 


Im Fall polarer Kristalle ist eine derartige naherungsweise Auswertung 
von (61a) nicht médglich, da — wie wir am Beispiel KBr in § 6 sehen 
werden — die optischen Gitterschwingungen teilweise so groBe Werte 
von H verursachen, daB der von F abhangige Nenner des Integranden 
wesentlich wird. 

Ill. Einstellung der Sattigungsdichte der Leitungselektronen. Unter I. 
haben wir die Bedingung dafiir abgeleitet, daB nach Erreichen des 
Sattigungswertes von  Durchschlag eintritt. Setzen wir in (50), (54) 
Zahlenwerte ein (fiir Ly, 10% —10® W/cm?), dann ergibt sich als Bedin- 


gung WW: 0-2 bis 1071 ji ; : 
pias —f{= ee fiir StoBionisation, (62) 
Why F2 
Wy) o- bis 10*4 i! PLY 
vo SoS fiir ~~ Feldemission. (63) 
Why fe 


Die nach (62) geforderten Werte von w, sind auf alle Falle um mindestens 
sechs Zehnerpotenzen kleiner als w,,, somit kleiner als 10?/sec; dies 
fiihrt nach (24a) auf Feldstarken von weniger als 1/,,G,, oder rund 
10° V/cm, so daB sich nach (59) und (60) ¢ zu etwa 1 sec, bei kleinen f 
sogar 10%sec ergibt. — Fiir die Feldemission sind nach (63) und (27) Felder 
von etwa 0,4: 10° aJ? ausreichend, was nach (54) eine Einstellzeit von 
etwa 1 sec bedeutet. Da in der Regel so lange Wartezeiten (vor allem 
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wegen des sonst eintretenden thermischen Durchschlags) nicht moglich 
sind, diirfte der Durchschlag stets lange vor Eintritt der Sattigung ein- 
treten, und dies rechtfertigt die Anwendung der Formeln (52) bis (61), 
in welchen nur das Anfangsstadium der Elektronenvermehrung beriick- 
sichtigt wurde. 

IV. Ziindung des Durchschlags. Unter II. wurde angenommen, daB 
vor Einschalten des Feldes praktisch nicht ein einziges Leitungselektron 
vorhanden ist, und anschlieBend die durch Feldemission aus den Fang- 
stellen befreiten Elektronen sofort sich durch StoBionisation vermehren. 
Dabei wurde phdnomenologisch mit einer gleichmaBigen raumlichen 
Elektronendichte gerechnet. Zu Beginn des Vorganges ist diese Dichte 
jedoch so gering, da8 ihr nur statistische Bedeutung zukommt, zumin- 
dest, solange sie nicht mehr als ein Elektron im ganzen Kristall bedeutet. 
Es erscheint wenig sinnvoll, in diesem Friihstadium schon die Formeln 
der StoBionisation anzuwenden, vielmehr wird dieser Vorgang erst ein- 
setzen, wenn die Feldemission eine gewisse minimale Zahl n,, von Lei- 
tungselektronen geschaffen hat. Dies wiirde bedeuten, daB der Durch- 
schlag durch eine vorangehende Periode reiner Feldemission geziindet 
werden muB, welche die Dauer des Durchschlags verlangert. Die Ziind- 
dauer ist die Zeit, welche zur Erzeugung von n,, Leitungselektronen 
durch innere Feldemission aus dem F-Band erforderlich ist ; sie errechnet 
sich unter Bentitzung von (27) aus 
OIE ( TH ma 


0 
Ny = 1, - a SS 
i f leF| 47? 


Die Feldstarke, welche die Ziindung innerhalb der gegebenen Zeit ¢ 
bewirkt; ist demnach 


1,425: al? 
R= — e : (64) 
12,411 | sled a 
f Og —— oe 
510 Nm 108 


Durchschlag kann erst eintreten, wenn sowohl die Ziindspannung nach 
(64) als auch die nach II. zu bestimmende Lawinenspannung iiber- 
schritten ist. Bei hdheren Temperaturen kann die Ziindung durch ther- 
mische Wirkung erleichtert oder, sobald die thermische Elektronendichte 
nach (28) den Wert ,, tiberschreitet, ganz tiberfliissig gemacht werden. 
Denselben Erfolg hat die Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, sobald 
Wr] >My f®,,10N,,/Sec, was sich leicht erreichen 14Bt, unabhangig 
von dem genauen Wert von ,,. Die theoretische Bestimmung dieser 
Gr6Be geht itber den Rahmen der vorliegenden Untersuchung hinaus, 
da hierfiir die raumliche Inhomogenitat des Vorganges und die Statistik 
der Lawinenbildung herangezogen werden mu. Wir diirfen jedoch an- 
nehmen, daB sich »,, von 1018 (d.h. etwa 104 pro cm’) nur um wenige 
Zehnerpotenzen unterscheidet. 
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§ 6. Durchschlag von KBr als Beispiel. 


Die Anwendung der entwickelten Methode soll am Beispiel des Durch- 
schlags von KBr erldutert werden. Als Daten fiir den Bremsvorgang 
bentitzen wir fiir die optischen Gitterschwingungen die Rechnung, 
welche CALLEN (1. c.) im AnschluB an FROHLICH durchgefiihrt hat, und 
fiir die akustischen die Formeln, welche vom Autor (im AnschluB an 
BETHE) frither (1. c. 1939) beniitzt wurden. Die Mangel dieser beiderlei 
Formeln werden demnachst an anderer Stelle kritisch untersucht werden ; 


Lo 
S 


x (10®Volt/cm)? 


=~ 
DH 


05 


gif aa Ea: = 
002 005 970 920 950 10 20 50 eVolt 70 
Fig. 5. G? “und H?— — — fiir KBr. 


hier begniigen wir uns mit plausiblen graphischen Korrekturen. Fig. 5, 
6 und 7 zeigen G?, H?, 3G?— 2H*, 3G?+ H? als Funktionen von logE 
fiir Temperaturen von 0 bis 700° K. Unterhalb der Energie hw (= 0,021 eV) 
der longitudinalen optischen Gitterquanten lassen wir nur den verschwin- 
dend kleinen Beitrag der akustischen Schwingungen bestehen. In der 
Gegend 0,03 bis 0,07 eV besitzen G und H ausgepragte Maxima wegen 
der dort maximalen Bremsung durch die optischen Schwingungen; . 
bei 1,4eV erreicht die Bremswirkung durch die akustischen Schwin- 
gungen ihren Hochstwert. 

Die Durchschlagsfeldstarke wird graphisch nach den Formeln (59), 
(60) und (61a) ermittelt. Mit einem geschatzten Wert fiir F? (etwa 
1/, Gx) greift man in Fig. 6 die Energiewerte £,, E, ab, fiir welche 
3G2—2H*=}3F? ist. Zwischen diesen Grenzen ist das Integral “von 
(61a) zu erstrecken. Indem man mittels Fig. 5 die GroBe 1+ H?/F? 
ermittelt, zeichnet man in Fig. 7 die Funktion (3 G?+- H?)/(1 + H?/F?) 
ein und planimetriert die Flache aus. Den zweiten log im Nenner von 
(61a) bestimmt man unter Beniitzung von (59) und (60) (mit J; =1,6eV) ; 


20* 
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die Ableitungen unter der Wurzel entnimmt man Fig.6. In ein bis zwei 


Schritten erhalt man so F? auf zwei Dezimalen genau. Die Kurve 


x (10° Volt /cm)? 
Ss 


No 
Ss 


ss 


10 - 020 050 10 20 50 eVolt 10 
Fig. 6. 3G2—2H? fir KBr. 
70 3 
a 
E . 
= 
S G0} 1 
is) 
g 
Sat 700°K 
50 
600 
0 
40 
400° 
30 300° 
200° 
20 
100° | 
0° 
40 if 
36% H? 
ed ae 
bees 
0 = Ip 
02 G05, Om a0 50 10 20 


50 eVolt 70 
Pigs 7a 3G? -+- H® fiir KBr, 
(3 G+ A?)/(4 + H/F?) 


ist fiir T=0 und t= 10-3 sec in Fig. 7 gestrichelt. 
Der zugehérige W 


ert von F? (gestrichelt in Fig. 6) unterscheidet sich 
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von dem Wert G,,,,, des ,,low energy criterion“ nicht weniger als von dem 
Wert G(J) des ,,high energy criterion’ (J etwa 6V). Fig. 8 zeigt die 
resultierenden Lawinenfeldstarken fiir t= 10-3 und 10-8 sec. 

Die Ziindfeldstérke errechnen wir aus (64) unter der Annahme 
N, =10-6 nf; sie ist ebenfalls in Fig. 6 eingetragen und liegt etwas héher 
als die errechnete Lawinenspannung. Die Unsicherheit beztiglich des 
Wertes von n,, hat auf die Ziindfeldstarke nur geringen EinfluB. — 
Als experimentelle Werte zeichnen wir zum Vergleich die Ergebnisse 
von AUSTEN und WHITEHEAD! fiir Gleichspannung und von v. HIPPEL 
und ALGER? fiir StoBspan- 
nungen von 10 ?und 10~®sec 
ein. Der GrédS8enordnung 
nach stimmen diese Feld- 
starken alle iiberein, weitere 
Schliisse aus Fig. 8 zu ziehen, 
erscheint jedoch verfriiht, da 
sowohl die Messungen als 
auch die Theorie noch in 


- 10° Volt/cem 


es 0 100 200 300 400 500 600°K 700 
mancher Hinsicht proble- ju 

matisch sind. Fig. 8. Durchschlagsfeldstarke von KBr. — — — Lawinen- 

feldstarke, theoretisch, - --- Ziindfeldstarke, theoretisch; 

- - experimentell ftir Gleichspannung (AusTEN und 

SchluBbemerkung. WHITEHEAD), fiir 10-*sec StoBspannung (v. Hipprr und 

é ALGER); —+—-— experimentell fiir 10—* sec StoBspannung 

Das im vorstehenden an- (v. Hipper und Acer), 


gegebene Schema diirfte ge- 

eignet sein, alle Fragen einer rdumlich homogenen elektronischen Leitung 
in hohen Feldern zu beantworten; auch die Erweiterung auf raumlich 
inhomogene Vorgange bietet keine Schwierigkeiten. Mit der Erdéffnung 
dieser Moglichkeiten wird es notig, die fiir die Theorie erforderlichen 
Daten (insbesondere StoB-, Rekombinations-, Ionisationswahrschein- 
lichkeiten) zu berechnen bzw. die bereits vorhandenen Rechnungen kritisch 
zu sichten und damit den Durchschlag verschiedener Kristalle genauer 
als bisher zu behandeln. Zusammen mit den auf der Hand legenden 
Erweiterungen der Theorie (insbesondere auch der Beriicksichtigung der 
Elektronenwechselwirkung nach FROHLICH |. c. 1950) bedeutet dies ein 
umfangreiches Programm, welches zum Teil am hiesigen Institut bereits 
in Angriff genommen wurde. 


Anhang I. 
Die wichtigsten Eigenschaften der Funktionen W,(x) und V,(%). 
W,,(x) trat in §1 auf als stationdre Verteilungsfunktion eines Systems unter 
der gleichzeitigen Wirkung eines stetigen Einflusses (elektrisches Feld), welcher 
1 Austen, A. E. W., u. S. WHITEHEAD: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 176, 


33 (1940). 
2 Hippet, A.v., u. R. S. ALGER: Phys. Rev. 76, 127 (1949). 
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die Koordinate (Impuls) gleichférmig vergréBert, und eines unstetigen Einflusses 
(GitterstéBe), welcher mit zeitlich konstanter Wahrscheinlichkeit die Koordinate 
auf den Bruchteil x/x« herabsetzt. Die Bestimmungsgleichung fiir W(x) lautet 
d W,,(*) 
ax 
Die Lésung ist (bis auf eine verfiigbare multiplikative Konstante) gegeben durch 
die DiricHLEt-Reihe 


= — W, (x) +aW, (a *) (a>1,¥20). (65) 


in} (aa) ees * 
Wa (2) => a” — 1) (a! — 1)--- (x—1) : (66) 


n—0 


— | 


0 40 20 30 40 


Fig. 9. Die Funktionen W,(*) und V,(*); zum Vergleich gestrichelt e—*, 


Diese konvergiert gleichmaBig und auBerst schnell fiir alle ¥=>0 und ist in diesem 
Bereich integrierbar. Bei oo verschwindet die Funktion mit samtlichen Ab- 
leitungen exponentiell. — Als Beispiel ist W,(%) in Fig. 9 aufgetragen. 

Aus (65) folgt durch Integration von 0 bis co: W, (0) = W,, (co), somit verschwin- 
det W,(0). Wenn man (65) erst m-mal differenziert und dann integriert, erkennt 
man durch Rekursion, da auch samtliche Ableitungen von W bei *=0O ver- 
schwinden: 


GO Mee) ise ase “oe 
oe beat! ir m1) 203s (67) 
Bei ¥=0 ist W, also wesentlich singular. — Der exponentielle Abfall im Unend- 


lichen zusammen mit (67) hat zur Folge, da® «/-W, im ganzen Gebiet ¥ > 0 inte- 
grabel ist, und zwar gilt [man multipliziere (65) mit x! und integriere]: 


( <s a) fre stasat fl) w-ldx. (68) 
0 0 


Hieraus folgt fiir positives ganzes | 


gers aye - ewe i Jee (69) 
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Weiter gilt [man multipliziere (65) mit Inx und integriere | : 
~ co 
W,(%) , 
cos dx—ina [ (2) ae, (70) 
0 0 
und daher ist fiir positive ganze 1: 


Cc ~ 


° W, (x) : (a!—1 —1) (¢/—2 — 1)\)° = (og — 1) re - 
‘ ees YS ar In | W(x) dx. (74) 
0 0 

Die Eigenschaften (67) und (69) lassen sich auch direkt von der Reihe (66) ablesen ; 

man hat zunachst 


qd” W,, (x) B. = eee (= 1)™ 
dx™ \r9 Pd ay weary See gy Ne OT): 72) 
n=0 
2 oS 2 1 1 I! 7 aie - 
fn ata eA = LYS FRAT =! ta (sr): (73) 
0 n=0 


Darin ist f,(¢) die folgende absolut konvergente Potenzreihe: 


Hieraus folgt die Rekursion 
fa (at) = (1 — 24) fy (t) - (75) 
Da 7(0)=1 ist, erhalt man daraus die Produktdarstellung 


- 
ta) =f [(1-). (76) 
n=1 
Dies bedeutet 
f,(a™+1)=0, wenn m ganz2o. (77) 


Damit haben wir gemaB (72) das Verschwinden der Ableitungen von W, im Null- 
punkt bestatigt. Weiterhin ist (75) und (76) gemaB (73) identisch mit der Re- 


kursion (70). — Die Funktionen W,(%) weisen zwischen 0 und oo genau ein Maxi- 
mum auf; der Mittelwert von ¥ ist nach (69) (mit /=1) gegeben durch ¥ = ee. 


(=2 in Fig. 9). eae, 
Die Funktion V,(%) [s. §2, Gl. (21)] hat ahnliche, jedoch nicht ganz so einfache 
Eigenschaften wie W,(%). Die Bestimmungsgleichung 
GVA) ei 
aor a Ma) oO Vaso) (= ee = 0) (78) 
hat als (bis auf einen konstanten Faktor) einzige im Unendlichen verschwindende 
Lésung die DrricHLEet-Reihe 


= . (—a2)n e—anx 
Val) } (a2 — 1) (w27—2— 1) +++ (a2—1) * (79) 


n=0 
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Sie ist fiir x0 absolut konvergent und integrabel. — Multipliziert man (78) 
mit x und integriert von 0 bis oo, dann erhalt man nach partieller Integration der 
linken Seite V,,(0) =0. Indem man (78) 2m- mal differenziert und dann integriert, 
nachdem man mit x multipliziert hat, erschlie8t man durch Rekursion das Ver- 
schwinden aller geraden Ableitungen bei 7=0: 


BV (x) | 
dx2™ = 


=0 fir m=2O, ganz. (80) 


Die ungeraden Ableitungen verschwinden bei ¥=0 nicht; es ist namlich nach (79), 


(74), (76): 


MV (x) | - : 
(= 1)”. ee | ad = fy? (a2+m) = | | (4 — g2+tm—2n) , (81) 
ie 7— 


Dieses Produkt enthalt nur fiir gerade m einen verschwindenden Faktor. Das hat 
zur Folge, daB x! - V,(x) nur fiir / mit positivem Realteil bis x = 0 integrabel ist. — 
V,(¥) ist in Fig. 9 mit aufgetragen. 


Anhang 2. 


Bevechnung der thermischen Ubergangswahrscheinlichkeiten. 


Die thermischen Ubergangswahrscheinlichkeiten errechnen sich aus den spon- 
tanen, von welchen sie sich beim Ubergang ins héhere Niveau um einen Faktor N, 
beim Ubergang ins tiefere Niveau um den Faktor N-+-1 unterscheiden, wobei 


1 


Bean 


No Le 
i 


die Bosrsche Verteilungsfunktion der fiir den Ubergang erforderlichen Quanten 
ist. Da fiir die normalerweise in Frage kommenden Energiedifferenzen N klein 
ist, setzen wir die Ubergangswahrscheinlichkeit ins tiefere Niveau gleich der spon- 
tanen und berechnen nur die Ubergange nach oben. 

Ubergang vl. Hierbei spielen nur die Bandrander eine betrachtliche Rolle, 
welche sich zugekehrt sind. Bezeichnen wir mit p die GréBe ik, dann ist die Energie- 
differenz vom Bandrand gegeben durch $?/2m, worin m die fiir die betreffende 
Bandkante zustandige effektive Masse ist. Fiir den oberen Rand des Valenzbandes 
ist sie negativ, daher rechnen wir die Energie mit wachsendem p dort nach unten. 
Da pro Valenzelektron ein Impulsvolumen vhf3/2a° fiir jeden Zustand zur Ver- 
fiigung steht, wird (mit P = Impuls an der FrERmi-Grenze) 


12) 


P 
2) 3 
Ce = (| aa) (aay [7° ap [” dp’ ; z Wy a (82) 


0 0 p kl * 2mykT " 2mikT 


—1 


Fir groBe J (was wir voraussetzen, um nicht einen elektronischen Halbleiter zu 
haben) wird die Exponentialfunktion im Nenner sehr groB, wir kénnen daher die 4 
vernachlassigen. Weiter tragen dann nur die Umgebungen der beiden Bandrander 
bei, so da wir fiir w,, den Wert an den Bandkanten einsetzen kénnen und die 
oberen Integrationsgrenzen nach oo verschieben diirfen. Die Integrationen sind 
dann elementar und ergeben 


“ 4 (2nma®kT \3 
hh = 
wWo1= iv’ ( 72 e RT (83) 
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Ubergang vf, fl. Hierfiir vereinfacht sich die Rechnung dadurch, da wir fiir 
f ein einzelnes scharfes Niveau ansetzen k6énnen, mit f verfiigbaren Platzen. Fiir 
f=1 (was der Definition von W, 7, Wy, Zugrunde liegt) liefert dies 


2a ' w 
9p) 2 eee ees 8 
Loaf cal cAsaaae add mone oe 
0 é kT 2mikT { 


Wir wollen hierin zwar wegen des Anwachsens von exp (p2/2m kT) die obere Grenze 
nach oo schieben, jedoch tiber die GréBe von I, keine Voraussetzung machen. Wir 
entwickeln den Bruch binomisch und erhalten 


2 Pe n Ty 

2 (2amakT \3 ars 

» th 

we = Wy p> — ‘ | ps oe 3 

] f a he 4 (85) 
n=1 

2/(2umazkT \3 é kT 

Ad ree PPB Paes ki I 3 

Of ho | h2 ee a : (86) 
n=1 , 


Zusdtze bei dev Korvektur. 


1. Wahrend der Drucklegung dieses Beitrags erhielt Verf. Kenntnis von einer 
Arbeit von R. W. HELLER, Phys. Rev. 84, 1129 (1951), welche in ihrer Zielsetzung, 
ihrem Ansatz wie in den grundsatzlichen Schlu8folgerungen weitgehend mit der 
vorstehenden Arbeit iibereinstimmt; jedoch bezieht HELLER auch Untersuchungen 
der zugrundeliegenden Elementarvorgange mit ein, verfolgt andererseits aber die 
Konsequenzen der Elektronenvermehrung weniger eingehend und gelangt daher 
wohl zu bedeutend kleineren Durchschlagsfeldstarken, als sie sich nach den Formeln 
des Verf. ergeben wiirden. Eine direkte numerische Vergleichsmoéglichkeit liegt im 
Augenblick noch nicht vor, da in den beiden Arbeiten verschiedene Materialien 
als Beispiele verwendet wurden. 

2. Die ZENERSche Formel (27) gilt nur fiir Feldemission aus dem Valenzband 
und ist bei Ubergangen aus einer lokalisierten flachen Stérstelle (I; <1) zu ersetzen 
durch 


ee aeF fies (pe : 3 
eR Fh | I; at aac weer tj) 


Die Ziindspannung ergabe sich mit dieser Formel fiir KBr noch etwa dreifach 
groBer als im Text; die Berechnung dieser Ziindspannung ist ohnehin nur als 
Rechenbeispiel zu werten, da in bewuBter Schematisierung allein die /-Zentren 
als Elektronenlieferanten beriicksichtigt wurden. Die Beriicksichtigung der F’- 
Zentren oder nach flacherer Fangstellen (welche photoelektrisch wegen ihrer ge- 
ringen Konzentration gar nicht in Erscheinung treten miissen) kann die Zund- 
spannung erheblich verkleinern. 


Miinster i. Westf., Institut fiir Theoretische Physik der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 312—317 (1952). 


Zur Darstellung 
der spezifischen Warme fester K6rper 
durch Debye- und Einstein-Terme. 
Von 
W. BRENIG und M. SCHRODER. 
Mit 3 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 1. Marz 1952.) 
Es wird ein konsequentes Verfahren angegeben, nach dem man durch eine Kom- 
bination von DEBYE- und EINSTEIN-Termen eine méglichst gute Darstellung des 
Gitteranteils der spezifischen Warme des festen Korpers erreicht. Die Methode 


wird an einigen einfachen Beispielen erlautert und ihre Ergebnisse mit den exakten 
gittertheoretischen Resultaten verglichen. 


Zur Bestimmung des Gitteranteils der spezifischen Warme eines festen Korpers 
bendtigt man die spektrale Verteilung z(m) dw der Gitterschwingungen, die angibt, 
welcher Bruchteil der 3N Eigenfrequenzen des betrachteten N-atomigen Gitters 
in das Frequenzintervall (w, m+ dq) fallt. Die mittlere Energie des Gitters ist dann 


fei Lac Vere SLE ~~ 2(@) da, (1) 


da jede Eigenschwingung den Beitrag eines harmonischen Oszillators liefert. Die 
spezifische Warme ergibt sich daraus zu 


dE 


= aT te) 


In der DEByeschen Theorie verwendet man nur das zu w® proportionale Spek- 
trum der langen (akustischen) Wellen 


Zp(o) = a (2) 

Die charakteristische Frequenz wp hangt nur von den elastischen Konstanten 
des Materials ab. Die atomistische Struktur des Kérpers wird allein dadurch 
beriicksichtigt, daB das Spektrum bei ®p abbricht, so daB die Gesamtzahl der 
erfaBten Frequenzen gerade gleich 3N, der Anzahl der wirklich vorhandenen 
Frequenzen im Gitter wird. 

Fir einatomige Gitter ergibt die DreByEsche Theorie eine iiberraschend gute 
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Verlauf der spezifischen Warme. Bei 
zweiatomigen Gittern mit sehr verschiedenen Massen mu8 man jedoch das DEBYE- 
sche Spektrum durch Hinzunahme eines monochromatischen Zweiges (EINSTEIN- 
Term) korrigieren. Bei Ionengittern wird der Ernstern-Term durch die optischen 


Schwingungen geliefert, seine Frequenz ist die der ultraroten Reststrahlen des 
Gitters. 
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Genauere Messungen der spezifischen Warme zeigen jedoch bei allen Kérpern 
deutlich systematische Abweichungen vom Drsyeschen Verlauf. Fiir sehr tiefe 
Temperaturen ist die DrEByEsche Formel richtig, liefert jedoch im tibrigen Tem- 
peraturbereich durchweg zu kleine Werte. Diese Abweichungen werden erst durch 
die konsequente Beriicksichtigung der Gitterstruktur des festen Korpers erklart. 
Aus der Sakulargleichung der Gitterschwingungen! kann man die einzelnen Eigen- 
frequenzen numerisch ermitteln und daraus die Frequenzverteilung bestimmen. 
Fig. 1 zeigt ein auf diese Weise errechnetes? Spektrum fiir Wolfram (kubisch raum- 
zentriert) im Vergleich zur DeByeschen Verteilung. Fiir kleine Frequenzen fallen 
beide Kurven zusammen, im Bereich hoher Frequenzen ergeben sich charakteri- 
stische Unterschiede, welche auch in dem Verlauf der spezifischen Warmen zum 
Ausdruck kommen. Die spezifische 
Warme ist aus der Frequenzverteilung 
wiederum numerisch zu ermitteln. 

So erfordert die Bestimmung der 
spezifischen Warme aus der Gitter- 
theorie zwei im allgemeinen ziemlich 
umstandliche numerische Berechnun- 
gen. Deshalbsind, abgesehen von meh 
rerep Naherungen®, die noch zu keinem 
direkten Vergleich mit dem Experi- CYy EY 
ment fiihrten, auBer Wo nur zwei wei- Fig. 1. Spektrum des elastisch isotropen, kubisch 
tere Falle nach der Bornschen Theorie raumzentrierten Gitters (nach Fine) und DeByesche 
behandelt: Ag (kubisch flachenzen- nee 
triert)+ und NaCl>. 

Rein empirisch hat man® jedoch schon ziemlich friih festgestellt, daB der Ver- 
lauf der spezifischen Warmen auch bei einatomigen Kérpern durch eine Kombina- 
tion von DEBYE- und ErnstEern-Termen wesentlich besser dargestellt wird als 
durch die DEByEsche N&aherung allein. Der Grund dafiir liegt in einer Haufung 
der Eigenfrequenzen des einatomigen Gitters bei etwa der halben DEByeEschen 
Grenzfrequenz (Fig. 1). 

Da man mit dieser Kombination zu einer sehr guten Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung kommt und zur Darstellung der spezifischen Warmen, gegeniiber 
den oben erwahnten miihsamen Rechnungen, nur die schon tabellierten? DEBYE- 
schen und ErnstEernschen Funktionen benétigt, ist es wiinschenswert, ein Ver- 
fahren zu haben, mit dem man durch eine Zusammensetzung von DEBYE- und 
EINsTEIN-Termen eine méglichst gute Annaherung an das wirkliche Gitterspektrum 


erreicht. 


Nach einem Vorschlag von G. LEIBFRIED soll dazu der folgende Weg 
eingeschlagen werden: Zunachst muB man bei kleinen Frequenzen 
(langen Wellen), bei denen sich der Kérper noch wie ein elastisches 
Kontinuum verhalt die Desyesche Verteilung beibehalten. Dadurch 


12) 


Gittertheorie 
Debyesche 
ye Naherung 


1 Born: Atomtheorie des festen Zustands. 1923. 

2 Fine: Phys. Rev. 56, 355 (1939). 

3 BLACKMANN: Proc. Roy. Soc., Lond. 148, 384 (1935); 159, 416 (1937). — 
Houston: Rev. Mod. Phys. 20, 161 (1948). 

4 LEIGHTON: Rev. Mod. Phys. 20, 165 (1948). 

5 KELLERMANN: Proc. Roy. Soc., Lond. 178, 17 (1941). 

6 Handbuch der Experimentalphysik, Bd. VIII/1, S. 253ff. (Cadmium). 

7 Landolt-Bornstein, 5. Aufl., S. 702. 1927. 
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erreicht man dann die richtige Darstellung der spezifischen Warmen bei 
tiefen Temperaturen. Die Korrektur durch den Ernstern-Term wird 
man dazu benutzen, daB man auch bei hohen Temperaturen eine mog- 
lichst gute Ubereinstimmung mit dem gittertheoretischen Verlauf er- 
reicht. Dazu dient die folzende Uberlegung: Entwickelt man die Ener- 
gie (1) fir hohe Temperaturen, so erhalt man 


&3 Gee pes i ee ! + 
i Nod \! eae hte 720 a Tea A (3) 
Die GroBen 
(oo) 3N Cc 3N 
— Ae — 4 
aw = [0% z() ey AS al; Oe w42z(@) do = gu 2,08 
0 t=1 0 Il 


(w, die einzelnen Eigenfrequenzen des Gitters) lassen sich ohne Kenntnis 
der einzelnen Eigenfrequenzen unmittelbar aus der Sakulargleichung fur 
die Gitterschwingungen bestimment. Nimmt man also das Spektrum so, 
daB auch w? und w! mit den gittertheoretischen GréBen iibereinstimmen, 
so erreicht man auch bei hohen Temperaturen eine giinstige Darstellung?. 

Sei also nun 3N z(m) dm die Zahl der Eigenfrequenzen im Inter- 
vall dw, dann soll naherungsweise 


3N2z(w) = 3Nzp(o) + 3Nz6(o—@z=) (4) 
gesetzt werden. 6(w—q,) ist die DirAcsche 6-Funktion. Der DEBYE- 
sche Anteil zp(@) soll jetzt nicht an der Stelle wp sondern bei 
einer kleineren Frequenz wg abbrechen. 3N, ist die Zahl der Gitter- 


schwingungen welche in dem bei mw, liegenden monochromatischen 
Zweig (BESS) NES zusammengefaBt werden. Da auBerdem fiir 


jedes Spektrum Fal w) dw = 1 sein muB, werden die drei Unbekannten 


Wo, Or, Nz durch die folgenden drei Gleichungen festgelegt: 


nye N 
z(w) dw =1; ch. IG i ee eee 
i} ( ) : on ws, -" N 1 
0 
© 
pecs 2 ir oid me 2 3G 2 
=| z(w) doa = gn 2,28 d.h 5 oe, + a OE = @ (4a) 
0 
co 
Ph 4 air! ae 3 we N — 
= | wo*2(w@) dw = —— dhe ee Gee, ea ee one 
| ( ) 3N OO; 7 ws ain N ORF On. 


— 


1 @* ist die Spur der Sakularmatrix, w! die Spur der quadrierten Sakularmatrix. 
TuIRRING [Phys. Z. 14, 867 (1913)] hat auf diese Weise schon damals die Unter- 
schiede der spezifischen Warmen nach DEBYE und der Gittertheorie bei hohen 
Temperaturen bestimmt. 

» MontRoLt [J. Chem. Phys. 10, 218 (1942); 11, 481 (1943)] hat auf mehreren sehr 
eleganten Wegen versucht, das Spektrum allein aus den w” zu bestimmen. Seine 
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Fir die GréBe w¢/@p = x, durch welche sich alle Unbekannten aus- 
driicken lassen, erhalt man eine Gleichung 10. Grades: 


co) 
ce 
o 

“J | OO 
de 
+ 


5 wh op) ws, 


in der die w? und w* in einfacher Weise aus der Gittertheorie zu bestim- 
men sind. In dem physikalisch interessierenden Intervall 0 < x <1 hat 
diese Gleichung nur eine Lésung. 

Als Beispiel sind die Ergebnisse fiir das elastisch isotrope flachen- 
zentrierte und raumzentrierte Gitter in Tabelle 1 zusammengefaBt. Wir 
beschranken uns auf Bindungskrafte zwischen nachsten und tibernach- 
sten Nachbarn. Die Korrektur hangt dann nur noch vom Gittertyp und 
von der DeBye-Frequenz ab!. Fiir Al und Wo sind die Werte von 


is 2D und die dazugehGrigen Werte: 


© @ 
0. — ee o> und Go, = 0 


OD WG 


angegeben. Die spezifische Warme ist dann allgemein: 


¢= SAE (52) + 7 (Se), (5 


A N T if 


\ ya 


wobei D(x) und P(x) die im Landolt-Bérnstein (1927), S. 702 tabellierten 
Funktionen fiir die spezifische Warme (cal/Mol) nach DEeBYE und EIn- 
STEIN sind: 


Tabelle 1. 


NeE|N 


oE/OG 


oG/opD 


400° 340° 
Soe 193° 


Al 
Wo | 367° 


Flachenzentriert 0,85- | 0,62 | 0,39 
Raum zentriert | 0,875 | O60) | 0,33 | 
Entwicklungen konvergieren jedoch bei kleinen Frequenzen zu langsam und 
koénnen daher nur zu einer schlechten Darstellung der spezifischen Wdarme bei 
tiefen Temperaturen fiihren. 

1 Die zwei Konstanten, welche bei Zentralkraften die Bindungen zwischen den 
ndchsten und iibernachsten Nachbarn liefern, reduzieren sich durch die Isotropie- 


bedingung auf eine einzige. Von dieser hangen die GréBen wp, @ und w* so ab, 
daB sie aus den Verhiltnissen w2/w7, und w/w}, herausfallt. Es ergeben sich die 
Werte: 


OX 4 


= OF375; poe 0,171 (flachenzentriert) 
Op 4 wy 
und , 
wo ow ? 
— O45 —— = 0,196 (raumzentriert). 
o> oh 


Bei Al und Wo ist die Isotropiebedingung recht gut erfiillt. Bei Anisotropie macht 
nur die genaue Bestimmung von wp einige Mihe. 
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Fig.2 zeigt einen Vergleich der Wo-Spektren nach FINE? und der 
kombinierten Methode. 

In Tabelle 2 sind zum Vergleich die spezifischen Warmen von Wolfram 
nach der Gittertheorie, DEByEscher Theorie und der kombinierten 


WE Wg Wp w 


Fig. 2. Spektrum nach der kombinierten Methode (der Flacheninhalt des Ernstrrn-Terms ist durch den 
Kasten oberhalb der DrsyE-Kurve angedeutet) und gittertheoretisches Spektrum des raumzentrierten Gitters. 


Methode angegeben. Wie man sieht, liefert die Kombination von DEBYE- 
und EINsTEIN-Term eine wesentlich bessere Annaherung an die richtigen 
Werte als die DEByEsche Naherung allein. Im ganzen gesehen stellt das 
hier beschriebene Verfahren eine konsequente Weiterfithrung der DEBYE- 
schen Theorie dar, wobei der erste Schritt tiber die DEByEsche Naherung 
hinaus bereits brauchbare Resultate liefert. 


Tabelle 2. 
eh | sar | DrBy wee 
es Gittertheorie | sli SEIS RES 
26 0,242 | 0,165 0,230 
38,8 0,842 0,528 0,846 
46,7 | 1,34 0,861 1,35 
54,7 1,84 ADs 1,87 
74,4 2,94 DONS 2.97 
84,2 BS 2,69 3,41 
100 3,92 3730 3,95 
150 4,90 4,5 4,91 
200 Soe? 5,06 5,33 
300 | 5,66 5,54 5,66 


Auch bei mehratomigen Gittern laBt sich diese Methode anwenden. 
In Fig. 3b sind die Verhaltnisse bei der linearen Kette mit zwei Atom- 
sorten sehr verschiedener Massen dargestellt. Man erhalt hier als erste 
Naherung die bekannte Kombination, bei der die Frequenz des Ern- 
STEIN-Terms mit der der ultraroten Schwingungen zusammenfallt. Das 
angegebene Verfahren liefert aber auch noch bei nicht extrem verschie- 
denen Massen, wenn also die U.R.-Frequenzen zu einem breiten Band 


1 Fine: Phys. Rev. 56, 355 (1939). 
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ausgezogen sind, die fiir die Darstellung der spezifischen Warme giin- 
stigsten Bestimmungsstiicke des ErNnstEIn-Terms. Die einatomige 
Kette (Fig. 3a) entspricht den oben schon behandelten Verhaltnissen 
beim dreidimensionalen Gitter. 


Debyesche 
Naherung 


Z(w) 4 Z(w) 


} 
a 
i Kombin. Spektr Kombin. Spektr 
| 
Ny 
Ny 


g 
Qy 
aS 

Sy 


Fig. 3a u. b. a Spektrum der einatomigen linearen Kette; b Spektrum der zweiatomigen Kette mit sehr 
verschiedenen Massen. 


Die vorstehende Notiz entstand wahrend eines Seminars iiber Fragen 
des festen Korpers im Wintersemester 1951/52 bei Prof. R. BECKER und 
Dr. G. LEIBFRIED, denen wir fiir zahlreiche Hinweise und Diskussionen 
herzlich danken méchten. 


Géttingen, Institut fiir Theoretische Physik. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 318—329 (1952). 


Untersuchungen iiber das Wairmeleitvermogen 
von Elektreten. 


Von 
JAN-VAN CALKER und RICHARD ARNOLD, Minster i. Westf. 


Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Marz 1952.) 


Verschiedene wachsartige Substanzen zeigen nach ihrer Formierung im elektrischen 
Felde zu Elektreten feldabhangige Anderungen des Warmeleitvermégens. Dieser 
Effekt laBt sich auf die Anwesenheit von Wasser zuriickfiihren. Beim Entwassern 
der Wachse verschwindet er. Der verschiedenartige Verlauf der MeSkurven bei 
Gleich- und Wechselstrom laft sich auf Grund theoretischer Uberlegungen an Hand 
einer Modellvorstellung durch die Deformation der im Wachs unter der Einwirkung 
elektrischer Felder ,,eingefrorenen’‘ Wassertrépfchen veranschaulichen. 


1. Evnleitung und Problemstellung. 


Das Problem der Warmeleitung und der inneren Reibung gehort zu 
den Transportphanomenen der Molekularphysik, die schon mehrfach 
auf ihre BeeinfluBbarkeit durch elektrische Felder untersucht wurden. 

Von H. SENFTLEBEN [/] und Mitarbeitern hegen zahlreiche Messun- 
gen tuber den Einflu8 elektrischer Felder auf die Warmeleitung und 
innere Reibung von Gasen vor. Bei Dipolgasen ergab sich eine relative 
Anderung der Warmeleitfahigkeit von einigen Promill, bei unpolaren 
Gasen war die Anderung noch wesentlich kleiner. Auch an Fliissigkeiten 
wurde die Beeinflussung der inneren Reibung durch elektrische Felder 
mehrfach untersucht. Dabei wurden teilweise sehr widerspruchsvolle 
Beobachtungen tiber die Anderung hinsichtlich des Vorzeichens und des 
Betrages in der GréBenordnung von 10 bis 20% gemacht. J. VAN 
CALKER und B.AuBKE [2] gelang es nun, die Erscheinungen auf einen 
einheitlichen Mechanismus zuriickzufiihren und zu zeigen, daB die 
Effekte auf Verunreinigungen durch Wasser zuriickzufiihren sind. Durch 
Hydratation ergibt sich eine VergréBerung des Wirkungsquerschnittes 
der Fliissigkeitsmolekiile, und dies bewirkt eine Veranderung der 
inneren Reibung. 


Wahrend in Gasen und Fliissigkeiten die Vorgange fast unvermeidbar 
von Konvektionserscheinungen iiberlagert sind, ist diese Gefahr bei 
festen Kérpern von vornherein vermieden. Bei diesen geht die Unter- 
suchung so vor sich, daB sie zundchst im geschmolzenen Zustande dem 
elektrischen Felde ausgesetzt werden und unter seiner Einwirkung er- 
starren. Aus dem Dielektrikum ist dann ein sog. Elektret geworden, also 


Untersuchungen iiber das Warmeleitvermégen von Elektreten. 319 


ein K6rper, der nach der Formierung im elektrischen Felde eine blei- 
bende Polarisation aufweist, derart, daB auch nach Abschalten des 
Feldes an der Oberflache und im Innern elektrische Ladungen vorhanden 
sind. Die Auswirkung der so geschaffenen Anisotropie auf das Warme- 
leitverm6gen soll in der vorliegenden Arbeit untersucht werden. 

Schon vor einigen Jahren fiihrte G. GROETZINGER [3] Messungen 
liber die Beeinflussung des Warmeleitvermégens durch elektrische Felder 
an Bienenwachs durch und fand erhebliche Schwankungen der MeB- 
ergebnisse je nach Art und Herkunft des verwendeten Bienenwachses. 
So ergab sich bei der einen Sorte eine Zunahme des Warmeleitvermégens 
um 70%, bei einer anderen eine solche um 20% und bei einer dritten 
eine Abnahme um 22%. Bienenwachs ist als Mischung von vollig ver- 
schiedenen Komponenten fiir diese Messungen ungeeignet. Die einzelnen 
Bestandteile sind zwar bekannt, jedoch schwankt ihre Zusammensetzung 
stark. E. FISCHER [4) gibt von verschiedenen Bienenwachssorten fol- 
gende Analysenergebnisse an: 


68 bis 70% Melissylpalmitat, 
11 bis 17% feste Kohlenwasserstoffe, 
14 bis 15% freie Cerotinsdure. 


Bienenwachse stellen also Mischungen von Sduren, Estern und 
Paraffinen dar. Die einzelnen Komponenten unterscheiden sich in 
chemischer und physikalischer Hinsicht soweit voneinander, daB es 
unmoglich ist, irgendwelche Schliisse tiber den EinfluB der einzelnen 
Bestandteile zu ziehen. 

GROETZINGER fiihrte seine Messungen im homogenen und im in- 
homogenen Felde durch und fand einen exponentiellen Zusammenhang 
zwischen der relativen Anderung der Warmeleitfahigkeit und der Feld- 
starke. An Paraffinen konnte er keine Messungen durchfiihren, weil 
sich beim Erstarren des Paraffines wegen des hohen negativen Aus- 
dehnungskoeffizienten stets Lunker und Risse bildeten. 

In der sonstigen Literatur tiber Elektrete sind, soweit feststellbar, 
keine weiteren Arbeiten iiber dieses Problem enthalten. 


2. MeBanordnung und Untersuchungsmaterial. 


Zur Herstellung von Elektreten wurden von verschiedenen Unter- 
suchern folgende Substanzen verwendet: Carnaubawachs, Harz, Collo- 
phonium, Asphalt und hochpolymerisierte Kunststoffe, darunter in 
neuerer Zeit auch Nylon. Diese Substanzen sind alle in ihrem mole- 
kularen Aufbau und in ihrer Zusammensetzung nicht einheitlich und 
daher fiir quantitative Messungen recht ungeeignet. Fiir die Auswahl 
der Untersuchungsmaterialien waren folgende Gesichtspunkte mab- 


gebend: 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. P| 
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4. Danach Untersuchungen von A. GEMANT [4] nur Dipolsubstanzen 
Elektrete bilden, scheiden alle Paraffine aus. 

2. Die Substanzen diirfen nicht kristallisieren, denn die Kristall- 
anisotropie wiirde sich méglicherweise der Feldorientierung uberlagern. 

3. Da K. Nakata [6] die Elektretbildung auf Entmischung zurtick- 
fiihrt, sollten die Substanzen moglichst einheitlich und chemisch defi- 
niert sein, und ihr Reinheitsgrad soll mdéglichst hoch sein. 

4. Die Stoffe diirfen nicht elektrisch leiten, infolgedessen scheiden 
fast alle anorganischen Verbindungen aus, denn sie zeigen im geschmol- 
zenen Zustand meist starke Ionenleitung. Es kommen also praktisch 
nur organische Verbindungen in Frage. Bei diesen tritt allerdings die 
Schwierigkeit auf, daB sie haufig einen so groBen Wassergehalt auf- 
weisen, daB sie im fliissigen Zustand gut leiten. Dieses Restwasser ist 
mit einfachen Mitteln nicht zu entfernen. 

Die pharmazeutische Industrie stellt nun wachsartige synthetische 
Massen her, die sich durch einen auBerordentlich hohen Reinheitsgrad 
auszeichnen. Sie bestehen aus Triglyceriden héherer Fettsauren. Neben 
Bienenwachs standen uns drei derartige Substanzen mit den Herstel- 
lungsbezeichnungen A, B und C zur Verfiigung. Bei diesen Wachsen 
betragt die Saurezahl 0,08, bei Bienenwachs 20, d.h., sie enthalten 
praktisch keine freien Sauren, sondern sind vollstandig verestert. Auch | 
die in der Natur haufig vorkommenden Mischester, d.h. Ester, an deren 
Aufbau verschiedene Sauren beteiligt sind, kénnen bei einer syntheti- 
schen Veresterung nicht auftreten. Homologe Glieder der Fettsauren 
treten zwar auf, aber bei diesen hohen Kohlenstoffzahlen unterscheiden 
sich die einzelnen Glieder sowohl in ihren physikalischen, wie in den 
chemischen Eigenschaften nur noch sehr wenig voneinander. DaB prak- 
tisch nur Fettsdureester vorliegen, ergibt sich aus der Jodzahl, die bei 
den angefiihrten Massen zu 2 bestimmt wurde, bei Bienenwachs dagegen 
15 betragt. Die Substanzen sind also, wenn auch nicht im strengen 
chemischen Sinne, ,,reine Verbindungen“, so doch einheitliche, zum 
mindesten aus sehr ahnlichen Verbindungen aufgebaute Stoffe. 

Wir bemiihten uns zunachst, in Vorversuchen die Messungen von 
GROETZINGER an Bienenwachs zu reproduzieren. Er verwendete die 
bekannte SCHLEIERMACHERSche Methode zur Bestimmung des Warme- 
leitvermégens, wobei er seine Wachssorten in einem Zylinderkonden- 
sator unter der Einwirkung des elektrischen Feldes erstarren lieB. Die 
eine Belegung bestand aus der Wandung des Rohres, die andere aus 
einem diinnen Draht, der in der Achse ausgespannt war. Er wurde 
gegentiber der Temperatur der AuBenwand aufgeheizt und seine Tem- 
peratur durch Bestimmung des Widerstandes in einer Briicke gemessen. 

An Bienenwachs wurden mit dieser Anordnung wegen seiner un- 
befriedigenden chemischen Einheitlichkeit quantitative Messungen nicht 
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durchgeftihrt. Immerhin konnte bei orientierenden Versuchen eine 
deutliche Verkleinerung des Warmeleitvermégens unter der Einwirkung 
elektrischer Felder beobachtet werden. 

Da es kaum méglich ist, im Zylinderkondensator Aussagen tuber die 

wirksame Feldstarke zu machen, man vielmehr immer auf eine Mittel- 
wertbildung angewiesen ist, und auch die MeBergebnisse schlecht 
reproduzierbar waren, wurde eine neue Apparatur gebaut, die es ge- 
stattet, die Elektrete im homogenen Feld zu polarisieren, und so den 
Warmeiibergang zu messen. Das MeBgefaB (Fig.1) besteht im wesent- 
lichen aus einer aus Messingblech an- 
gefertigten senkrecht stehenden flachen 
Wanne W, zwischen deren zwei parallelen 
AuBenwanden isoliert ein Stahlband aus- 
gespannt ist. Die einem Transformator 
entnommene Spannung wurde gleichge- 
richtet und durch entsprechende Siebglie- 
der geglattet, zwischen Stahlband und 
Seitenwanden angelegt, so daB sich stufen- 
los regelbare Feldstarken zwischen 0 und 
etwa 30 kV/cm einstellen lieBen. An beiden 
Seiten des Bandes herrscht ein annahernd 
homogenes Feld. Nur an seinen Randern Fig. 1. MeBgefa8. Zur Ubersicht aus- 
laufen die Feldlinien nicht genau parallel. a 
Ein Schutzring zur Vermeidung des inhomo- Folienbefestigung aufgeschnitten, 
genen Randfeldes lie8 sich nicht anbringen. 
Deshalb muBte durch geeignete Dimensionierung dieser Randfeld- 
einfluB méglichst gering gehalten werden. Die Abmessungen wurden 
daher so gewadhlt, daB bei einem beiderseitigen Abstand des Stahl- 
bandes von den Seitenwanden der Wanne von je 2mm, einer Breite 
des Bandes von 12mm und einer Lange von 60mm der Abstand 
zwischen den beiden Elektroden klein war gegentiber der Lange und 
Breite des Bandes. Seine Dicke betrug !/,, mm. An ihren Enden war 
die Stahlfolie zur Halterung und Stromzufuhr in Messingstangen M 
eingelétet, die durch die Hartgummistiicke H von der Messingwanne W 
isoliert wurden. 

Die Messung der Warmeleitfahigkeit ging folgendermaBen vor sich: 
Das Wachs wurde geschmolzen und in das MeBgefaB gegossen; um ein 
sofortiges Erstarren zu vermeiden, wurde dieses vorher angewarmt. Bei 
angeschaltetem Felde wurde das Wachs dann in etwa 4 Std. “fest. 
Nach dem Erstarren wurde das polarisierende Feld abgeschaltet. 

Wahrend des Formierens floB durch das MeBgefa® ein Strom, der 
immer mehr abnahm, je zaher das Wachs wurde, und bei vollstandiger 
Verfestigung gegen Null ging. Da die Hochspannung mit abnehmendem 

24% 
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Strom etwas anstieg, muBte die Primarspannung des Hochspannungs- 
transformators nachgeregelt werden, so daB immer die gleiche Spannung 
am MeBgefaB lag. Die dann folgenden Messungen wurden stets mit ein- 
und derselben Wachsfiillung bei verschiedenen Feldstarken durchgefihrt. 
Dann waren die relativen Anderungen der Warmeleitfahigkeit bei den 
einzelnen MeBreihen untereinander genau gleich. Nach jeder MeBreihe 
wurde dann das MeBgefaB mit einer Gasflamme wieder erwarmt, bis 
das Wachs geschmolzen war, eine Zeitlang die Einstellung einer ein- 
heitlichen Temperatur abgewartet und anschlieBend neu polarisiert. Zur 
Messung des Warmeleitvermégens in dem so hergestellten Elektreten 
wurde das Stahlband mit einer bestimmten Stromstarke aufgeheizt und 
die Wanne in Eiswasser eingesetzt, um auf diese Weise fiir eine definierte 
AuBentemperatur zu sorgen. 

Wenn sich das Temperaturgleichgewicht eingestellt hat, gilt die 
Gleichung fiir stationdre Warmeleitung, 


darin ist d Q/dt die pro Zeiteinheit zugefiihrte Warmemenge, A die Warme- 
leitfahigkeit, F die durchstromte Flache, 7, — 7, die Temperaturdiffe- 
renz, d der Abstand zwischen Stahlband und Wanne. Die Temperatur 7, 
der Wanne ist konstant und bekannt. Die Temperatur 7, des Stahl- 
bandes wird aus seinem Widerstand in einer Briicke bestimmt. Da nur 
in kleinen Temperaturintervallen gemessen wird, braucht ftir die Ab- 
hangigkeit des Widerstandes von der Temperatur nur das lineare Glied 
berticksichtigt zu werden: 


Rr= Rk, (1+a(T—T)), 


wenn Ak; den Widerstand bei der Temperatur T, Ry den Widerstand 
bei der Temperatur 7), « den Temperaturkoeffizienten des Wider- 
standes bedeuten. Die zugefiihrte Warmemenge kann aus der Heiz- 
stromstarke J und dem Widerstand des Stahlbandes bestimmt werden: 


dQ ‘ 
= PR, j. 


Dabei ist 7 das elektrische Warmeaquivalent. Alle Gré8en der Warme- 
leitungsgleichung sind also bekannt ; und eingesetzt ergibt sich mit T, = 0 


In dieser Form 1a8t sich die Auswertung am einfachsten durchfiihren. 
Da der Widerstand des Stahlbandes nur 0,01 Q betragt, konnen die 

Widerstande der Zuleitungen nicht vernachlassigt werden. Deshalb 

wurden die Messungen mit einer THomson-Briicke ausgefithrt. 


Untersuchungen iiber das Warmeleitvermégen von Elektreten. O20 


3. MeBergebnisse. 

Nach der Bestimmung des Widerstandes Ry des Stahlbandes bei 0°C 
wurden seine Widerstainde Rr, Rp, Rp, und R;, bei den Heizstrom- 
starken von 10, 12, 13 und 14 Amp gemessen und die Temperatur des 
Stahlbandes in bekannter Weise tiber den Temperaturkoeffizienten « 
des Stahles ausgerechnet. Tragt man nun die zugefiihrte Energie J? R 


R : : ; 
Pepenna 1: —= ao 1 graphisch auf, so liegen die zu einer bestimmten 


60 = eee 


7] £0 YO 60 60 700 720 140 160 730 200 220 
ee es 
Fig. 2. Zusammenhang zwischen der Heizleistung und der sich einstellenden Temperatur bei verschiedenen 
Feldstarken fiir Substanz B. 


Feldstarke gehérenden MeBpunkte auf einer Geraden, deren Neigung 
ein MaB fiir das Warmeleitvermégen des betreffenden Elektreten dar- 
stellen. Zu jeder Feldstarke gehort also je eine der in Fig. 2 gezeichneten 
Geraden. Hier sind die MeBergebnisse fiir die Substanz B dargestellt 
und man erkennt deutlich, wie sich das Warmeleitvermégen mit der 
polarisierenden Feldstarke andert. Zwischen 5 und 7,5 kV/cm ergibt 
sich eine auBerordentliche starke Verminderung des Warmeleitvermogens 
und bei weiterer Steigerung der Feldstarke wieder eine VergroBerung 
des Warmeleitvermégens. Anders bei der Substanz A, die nur eine 
minimale Beeinflussung der Warmeleitfahigkeit zeigt (Fig. 3). 
Berechnet man aus dem Ordinatenverhaltnis der Geraden in Fig. 2 
die relative Anderung 4//A des Warmeleitvermogens, so 1aBt sich dieser 
Sachverhalt sehr deutlich erkennen. Man beobachtet im Anfangsteil der 
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Kurve (Fig. 4) bis etwa 7,5 kV/cm einen etwa exponentiellen Anstieg, 
wahrend ihm bei hoéheren Feldstarken noch ein anderer Anteil tiberlagert 
zu sein scheint. Dieselbe Messung bei umgekehrter Feldrichtung liefert 


oe 
50 “if 
YO - — 
Pees) “I 
8 
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20 oah7e ot el 
> 
1= 70 = 
= 15 
70 - 


0 CO 40 60 60 TOO T0 WO 70 780 200 £20 
Tek — 
Fig. 3. Darstellung wie Fig. 2 ftir Substanz A. 


die durch kleine Kreise dargestellten Punkte. Man sieht, daB iiberein- 
stimmende Verhaltnisse vorliegen, die denselben Kurvenverlauf ergeben. 


0 i) 70 15 20 65 
1a [KV om} — 
Fig. 4. Feldstarkenabhangigkeit der relativen Anderung des Warmeleitvermégens fiir Substanz iby, 
o Stahlfolie Anode, x umgekehrte Feldrichtung. 


Bei Messungen mit Wechselspannung ergibt sich nur ein exponen- 
tieller Anstieg im gleichen Feldstarkebereich, aber mit geringerer Stei- 
gung als bei der Gleichspannungsmessung (Fig. 5). Ein Maximum ist 
nicht zu erkennen, insbesondere weil bei hohen Feldstarken die Streuung 
der MeBpunkte zu gro8 wird, als daB man noch eindeutige Aussagen 
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tiber den Kurvenverlauf machen kénnte. Da beim Formieren mit 
Wechselspannung starkere Stréme durch das Wachs flossen, verlangert 
die Stromwarme die Erstarrungszeit (bis zu 9 Std), so daB chemische 
Veranderungen nicht ausgeschlossen sind, die fiir die Streuung der Meb- 
punkte verantwortlich sein kénnen. Bei der Substanz C laBt sich kein 
EinfluB des Feldes auf die Warmeleitung beobachten. Weder nach dem 
Formieren mit Gleich- noch mit Wechselspannung ist irgendeine Ver- 
anderung zu bemerken. 

Nach den Untersuchungen von J. 
VAN CALKER und B. AuBKE iiber die ry, 
innere Reibung dielektrischer Fliissig- 
keiten unter dem EinfluB elektrischer 20 
Felder, lag es nahe, einen EinfluB des 
Wassergehaltes der Substanzen oder = 
anderer Verunreinigungen fiir den Ef- g 
fekt verantwortlich zu machen. Schon § 
orientierende Versuche zur Bestim- 
mung des Wassergehaltes der Wachse g 
mit ausgegliihtem Kupfersulfat und 
blauem Silikagel zeigten Unterschiede 
zwischen den verschiedenen Substan- 


28 


>» 


zen. Bei der Substanz B und dem 0 7 


70 
Bienenwachs farbte sich das Kupfer- E [KVa/om ] —= 


15 20 
sulfat_blau baw. das Silikagel rot, T&S, Relate Aoderng des Wamelt 
wahrend bei den Substanzen A und C Wechselspannung 

kein Farbumschlag auftrat. Um die 

Verhaltnisse genauer iibersehen zu konnen, wurden deshalb quantita- 
tive Bestimmungen des Wassergehaltes nach einem Verfahren von 
E. FISCHER [4] ausgefiihrt. Bei diesem Verfahren wird eine abgewogene 
Wachsmenge in getrocknetem Xylol gelést und das Xylol quantitativ 
abdestilliert. Wegen seines niedrigeren Siedepunktes wird das Wasser 
aus der Lésung beim Destillieren mitgerissen und bildet mit dem Xylol 
in der Vorlage eine milchig triibe Emulsion. Bei leichtem Erwarmen 
und langerem Stehen scheidet sich das Wasser infolge seiner hoheren 
Dichte unten ab und kann abgemessen werden. 

Auf diese Weise konnte in der Substanz B ein Wassergehalt von 6% 
bestimmt werden. Bei der Substanz A trat nur eine leichte Triibung auf, 
und die Substanz C lieferte keine meBbaren Wassermengen. Bienen- 
wachs zeigte einen Wassergehalt von 1%. 

Wenn nur der Wassergehalt fiir die Anderung des Warmeleitver- 
mégens unter dem EinfluB elektrischer Felder verantwortlich zu machen 
ist, dann muB auch durch intensive Trocknung der wasserhaltigen Sub- 
stanzen zu erreichen sein, daB der Effekt verschwindet. Es wurde daher 
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Tabelle 1. Wachsmasse B. 
ee ee 
Entwassert 


Nicht vorbehandelt 


a ‘eld Vic ohne Feld 7 
10 kV/cm ohne Feld 10 kV/cm ohne 
! | R7/Ro R7/Ro 


R7/Ro R7/Ro 


1 1 | 1 


10 1,030 F028 1,031 | 1,029 
12 1,045 1,032 1,043 | 1,0425 
13 1,052 1,038 1,050 | 1,049 
14 1,058 1,045 1,058 | 1,057 


versucht, die verschiedenen Substanzen zu entwassern. Als Trocken- 
mittel diente Silikagel, das im Vergleich zu Natrium und Phosphor- 
pentoxyd nur relativ milde wirkt und bei dem keine Veraénderung der 

chemischen Zusammensetzung 


eae 7 der Materialien zu_ befiirchten 
mA ist. Die Substanzen wurden 
25 _ : 2 Tage lang geschmolzen tber 
dem Trockenmittel im Thermo- 
staten aufbewahrt und dabei ge- 
is rihrt. SchheBlich wurde das 
Trockenmittel abfiltriert. Da der 
lis | Schmelzpunkt der Stoffe sich 
: dabei nicht geandert hatte, darf 
ro} | Hl | geschlossen werden, da keine 
Konstitutionsveranderung einge- 

treten ist. 
| i r | Messungen an den so_ ge- 
trockneten Substanzen ergaben 
ip nun, da8 kein EinfluB des elek- 

o 7 2 3 kV" ¢ 


ete trischen Feldes auf das Warme- 
Fig. 6. Stromspannungskurve im  geschmolzenen leitvermégen mehr zu beobach- 
Wachs B bei festgehaltener Temperatur. ten ist. Einige MeBwerte sind 
in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
Vergleicht man die Werte fiir R in den einzelnen Zeilen, so sieht 
man, daB diese sich innerhalb der Fehlergrenze bei entwasserten Sub- 
stanzen nicht voneinander unterscheiden. Besonders deutlich wird dies 
beim Vergleich mit den entsprechenden Werten der nicht getrockneten 
Substanzen. Bei den getrockneten Wachsen ist also kein EinfluB des 
Feldes auf die Warmeleitung mehr zu beobachten. 
Wurden die entwasserten Substanzen wieder angefeuchtet, so zeigten 
sie ihr urspriingliches Verhalten. 
Um einen Einblick in den Mechanismus des Effektes zu erhalten, 
wurden Stromspannungskurven aufgenommen: Der Strom durch das 
fliissige Wachs als Funktion der Spannung zeigt bei der Substanz B 
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bei konstanter Temperatur den in Fig.6 dargestellten Verlauf: Die 
Kurve steigt zunachst starker als proportional mit der Spannung an, 
dann fallt sie etwas ab, lauft durch einen Wendepunkt und steigt dann 
proportional der Spannung an, folgt also dem Oumschen Gesetz. Der 
Wendepunkt liegt bei 9 kV/cm an der gleichen Stelle, wo die maximale 
Anderung des Warmeleitvermogens eintritt. 


4. Uberlegungen zur Deutung der Messungen. 

Die untersuchten Stoffe sind Triglyceride héherer Fettsduren. In 
den nicht entwadsserten Substanzen tritt daher eine geringe Verseifung 
und im Anschlu8 daran, feilweise Dissoziation ein. In dem Stoff ist 
dann eine beschrankte Anzahl von Ladungstragern vorhanden, die beim 
Anlegen eines Feldes einen Strom bewirkt (vgl. Fig. 6). Wenn alle 
Ladungstrager am Stromtransport teilnehmen, tritt bei wachsender 
Feldstarke eine Sattigung auf. 

Beim Uberschreiten einer gewissen Feldstarke erfolgt StoBionisation. 
Dieser Schwellenwert liegt nach S. MIKOLA [7] bei 9 bis 10 kV/cm. Eine 
Verarmung an Ladungstragern kann jetzt nicht mehr eintreten, so daB 
die Stromstarke proportional der Spannung ansteigen muB. Tatsachlich 
liegt der Wendepunkt der Kurve in Fig.6 in befriedigender Uberein- 
stimmung bei diesem Wert. Analoge Ergebnisse zeigten auch die Unter- 
suchungen von A. NIKURADSE [8]. 

Der Unterschied des Warmeleitvermogens bei Gleich- und Wechsel- 
spannung laBt sich folgendermaBen einsehen: Beim Formieren mit 
Gleichspannung wandern Ionen zu den Elektroden und bilden dort 
Raumladungswolken. Diese kompensieren das auBen angelegte Feld im 
Innern des Wachses. Sobald StoBionisation einsetzt, werden die Raum- 
ladungen noch verstarkt, die Feldstarke im Innern muB also abnehmen. 
Sie hat ihr Maximum bei 9 bis 10 kV/cm. Es liegt nahe, die bei dieser 
Feldstairke auftretende maximale Anderung des Warmeleitvermégens 
mit diesen Vorgangen in Verbindung zu bringen. 

Bei Wechselspannung tritt keine Ionenwanderung ein, also kénnen 
sich auch keine Raumladungswolken ausbilden. Die Feldstarke im 
Innern steigt daher proportional der aufLen angelegten Spannung an. 
Ist diese Vorstellung richtig, dann darf aber die Anderung der Warme- 
leitfahigkeit kein Maximum aufweisen, was auch die Messungen zeigen. 

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich ein Mechanismus fiir die Ande- 
rung des Warmeleitvermégens durch elektrische Felder, bei dem der 
Wassergehalt der Substanzen eine maBgebliche Rolle spielt. 

Nimmt man an, daB das Wasser in kleinen Trépfchen im Wachs 
vorhanden ist, so kann man sich modellmaBig erklaren, wie die Ver- 
anderung des Warmeleitvermégens durch das Feld hervorgerufen wird. 
Sind diese Trépfchen kugelférmig, so liegt das elektrostatische Problem 
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der dielektrischen Kugel im homogenen Feld vor. B. Gross [9] gibt an, 
daB die Dielektrizitatskonstante von Elektreten der benutzten Art in 
der GréBenordnung von 100 bis 140 liegt, die Dielektrizitatskonstante 
des Wassers betragt 81 Asec V-!cm7!. Die Dielektrizitatskonstante im 
Innern ist also kleiner als die im AuBengebiet, und die Kugel unterlegt 
MAXwELtschen Spannungen, durch die sie, eingebettet in /fliissiges 
Material, deformiert wird. Da die Feldrichtung die einzige ausgezeich- 
nete Richtung ist, muB um sie herum Kugelsymmetrie herrschen, d.h., 
es entsteht aus der Kugel ein abgeplattetes Rotationsellipsoid, dessen 
Achse parallel zur Feldrichtung liegt. 

Erstarrt das Wachs langsam, so bleibt diese Deformation solange 
erhalten, wie das Feld angeschaltet ist. Nach vdélliger Verfestigung 
werden die Trépfchen durch das umgebende Wachs mechanisch in ihrer 
Form festgehalten. Erst dann darf also das Feld abgeschaltet werden. 
Die Bedeutung dieser Deformation fiir die Warmeleitung laBt sich 
naherungsweise ermitteln: 

Man stellt sich das Trépfchen als geraden Kreiszylinder vor, dessen 
Achse in der Feldrichtung liegt. Durch das elektrische Feld wird der 
Zylinder bei konstantem Volumen deformiert; dabei wird die Quer- 
scbnittsflache /, vergroBert und die Hohe # des Zylinders verkleinert. 
Seine Warmeleitfahigkeit sei A,, die des umgebenden Mediums 4,. 
Dieser Zylinder ist ganz in einen Raum eingebettet, dessen seitliche 
Begrenzung zwei parallele Ebenen bilden, die wiederum parallel zu den 
Deckflachen des Zylinders sind. Die Querschnittsflache des Raumes 
sei f, der Abstand der beiden Ebenen betrage L. Dabei sei L->h und 
f->f,. Die beiden Endflachen befinden sich auf den Temperaturen #, 
und #. Uber das Temperaturfeld im Inneren sei vorausgesetzt, daB die 
Isothermen parallele Ebenen sind. Unter dieser Voraussetzung kann 
man mit der Warmeleitfahigkeit genau so wie mit elektrischen Leit- 
fahigkeiten rechnen. Die Warmeleitung ist stationar, das Problem ist 
eben, dann gilt, wenn das Medium homogen ware, die Warmeleitungs- 
gleichung in der Form 


Q=4 (0,—9,)f, 


wenn Q. die pro Zeiteinheit zugefiihrte Warmemenge ist. Da das Me- 
dium nicht homogen ist, muB dieser Warmestrom aufgespalten werden 
in den Teil, der nur durch das umgebende Medium flieBt und in den, 
der auch den Zylinder durchstrémt. Unter der Voraussetzung des 
ebenen Temperaturfeldes addieren sich die beiden Anteile und es folgt: 


OF PM Sh) ch egg hs Oa Oa 


aang 
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Das Volumen des Zylinders ist konstant, dann l4Bt sich f, durch h aus- 
driicken 


P f V 
V=a27r7h, ati es, 
v 


setzt man dies ein so ergibt sich unter der Voraussetzung, daB 


Ao Oe 
286 h 
Ay GB 
Q =f i ji (8, —3,) 5 
O— 11 — 
: E; 


Man wiberzeugt sich nun leicht davon, daB der Faktor 


h 


109: — 
x= °r 
ie ee 
£ 


mit abnehmendem / kleiner wird. Wenn also diese Deformation des 
Zylinders eintritt, nimmt die Warmeleitfahigkeit im Ganzen ab. 

Die Abnahme des Warmeleitvermogens mit der Feldstarke kann also 
qualitativ mit dieser ganz groben Naherung iibersehen werden. 

Die Beobachtungen lassen zwar in gewissen Fallen einen Zusammen- 
hang zwischen dem Wassergehalt der Dielektrika und ihrer Formier- 
barkeit zu Elektreten vermuten, doch sind exakte Aussagen hiertiber 
noch nicht moglich. Einzelheiten sollen durch nahere Untersuchungen 
geklart werden. 
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Bindungszustande 
zwischen Nukleonen und Antinukleonen*. 


Von 
GERNOT EDER, Wien. 
(Eingegangen am 27. Marz 1952.) 


Fiir relativistische Energien wird die Frage nach der Existenz von Bindungs- 

zustanden zwischen Nukleonen und Antinukleonen behandelt, welche durch ein 

Mesonfeld gekoppelt seien. Dies geschieht durch das Auffinden von Energieeigen- 

werten der BETHE-SALTETER-Gleichung. Die skalare und pseudoskalare Theorie 

liefern keine Bindungszustande, wahrend eine vektorielle Kopplung einen Energie- 

eigenwert liefert; dieser Eigenwert ware geeignet, schwere Mesonen als Nukleon- 
Antinukleon-Systeme zu deuten. 


Bezeichnungswetse. 


Wir verwenden atomare Einheiten (h=c=1). Ein Teilchen habe 
den Energie-Impulsvektor p= (f,, fg, 3,7) und die Koordinaten 
X= (%1, %_, Xg,1t)..Es bedeutetd=y,0,, wo 0, = 0/0x, und y, Yy + VoVu = 
20uy» Yu=Yu- 26=a,b,. my bezeichnet die Ruhmasse des Nukleons, 
also eines Protons oder Neutrons. Operatoren, welche sich auf das 
Nukleon bzw. Antinukleon beziehen, werden mit dem Index N bzw. A 
versehen. j bedeutet die Masse des Kopplungsmesons. 


Die Eigenwertgleichung. 
Ist keine Wechselwirkung vorhanden, dann gilt fiir N und A die 
Drrac-Gleichung eines freien Teilchens: 


(OY + my) yp" (2%) = 0, (64 + m4) yt (x4) = 0. (1) 


Wird aber durch ein Mesonfeld eine Wechselwirkung vermittelt, so sind 
die beiden Spinorfelder nicht mehr unabhangig voneinander. Die Uber- 
gangselemente von py’ bzw. y* beschreiben Einpartikelzustande. Zwei- 
partikelzustande lassen sich nur durch Ubergangsclemente einer Linear- 
kombination von w% y4 und w4 wy’ darstellen. Fiihren wir die Funktion 


D (x®, x4) = (0 le (x) — x8) Pp’ (x¥) 4 (x4)| 2) (2) 


ein, wobei P jenen Operator bezeichnet, der die beiden Spinoren so 
ordnet, daB ihre Argumente in chronologischer Reihenfolge von rechts 
nach links zu stehen kommen; ¢(x) = —1, x <0; 1,x >0; |2) bedeutet 


* Unter Antinukleonen versteht man Elementarteilchen, die sich von Nukleonen 


nur um das Vorzeichen der mesonischen (g) und elektrischen (e) Ladung unter- 
scheiden. 
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einen Zweipartikel-Energieeigenzustand. Wir kénnen dann die von 
GELL-MANN und Low hergeleitete Gleichung verwenden!: 


(@Y + my) (04 + m4) D (2%, x4) = g2ON4 Ap (xN— x4) D(x, x4). (3) 
Der Operator O** bezeichnet dabei 1, y¥y4 oder Yn ya, je nachdem, 
ob wir eine skalare, pseudoskalare oder vektorielle Kopplung annehmen. 


g ist die Kopplungskonstante, welche fiir die Starke der Wechselwirkung 
verantwortlich ist; 74; ist eine GREENsche Funktion, welche der Glei- 


chung geniigt: A 
(O—p*)tA,(x) =— 6(x). (4) 
Sie ist gegeben durch 


a tkx 
Ap(x) = eae) Giger (5) 


Da das N-A-System von aufen nicht gestért wird, so bewegt sich der 
Systemschwerpunkt wie ein freies Teilchen, d.h. wir kénnen von ® 
den Faktor exp (1k ) abspalten, wo 2k den Energie-Impulsvektor des 
Systems und §=+*,-+-x, bedeutet. Der Restfaktor ist durch die Wech- 
selwirkung bestimmt, kann daher nur von x= x — x4 abhangen. Wir 
machen also den Ansatz!: 
Da gt) sm ARES ly), 
Dadurch wird 


a é a : 2 6 6 0 A 
Sa tee eg ee — = 3 — = = th, — 8 
aN aE re H H? DA GE C : 
Ox), Cou Oxy Ox, Oey OXy ML b 
und (2) erhalt die Gestalt (wenn wir my=m,, m4=— m,{ schreiben) : 


[yal (oR, + 8,) + mo]: [ys (6, — 2,) — mo] tx) = g? OA A, (x) f(x). 3’) 
Wir beschranken uns darauf, das System eindimensional zu betrachten, 
indem wir den Impuls von N und A in der x,- und x,-Richtung exakt 
gleich Null setzen. Dadurch ist der Ort der beiden Teilchen in diesen 
Richtungen vollstandig unbestimmt, wodurch die Feldfunktion von %, 
und x, unabhangig wird und k, =k,=0 werden. Diese Einschrankung 
entspricht einer klassischen Pendelbahn. Weiteres kénnen wir ohne 
Beschrankung des Problems annehmen, daB der Systemschwerpunkt 
ruht, wodurch auch k;=0 wird und —27k, somit die Ruhmasse des 
Systems darstellt. Wir konnen auch @,=0 setzen: Fiir g=0 ist namlich 
(O|P y% a") yA (aan bs, — ps) 

— eth 's (xy ciPatd y e—iPs ty e—ibsxl y eibs®) x > xd 

= eth 8s (yy eiPa*8 y otha — eibs* y eis), oN < x4 
(O laP p™ (x) yt (4) 2) — 44 etka E, (etPs*%s — e— Pa *s) ; 


1 GELL-Mann u. Low: Phys. Rev. 84, 350 (1951). 
+ Wir wollen auch das Antinukleon durch eine positive Exponentialfunktion 
beschreiben. Das bewirkt Vorzeichenanderung von 64. 
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@ geht also einfach in die antisymmetrische Zweipartikel-Wellenfunktion 
iiber und wird von x, unabhangig. Im folgenden kénnte aber nur eine 
x,-Abhangigkeit der ungestérten Funktion eine Rolle spielen. 


Schreiben wir noch als Abkiirzung ky = —1xm,; die Ruhmasse bzw. 
Ruhenergie des Systems lautet dann: 
M=—2xmM . (6) 


Fiihren wir noch m,1 als Langen- bzw. Zeiteinheit ein, so schreibt sich 
(3’) unter den genannten Voraussetzungen in Komponentendarstellung : 


[Yap (O.4% + 4,3) + 1)[(%)”? (0.4% — 93%) — 1] fo=8? Of6 dr fg (7) 
(x, y=1, 2, 3, 4). (7) ist ein System von 16 Gleichungen fiir die 16 Feld- 
komponenten /, und den Parameter x. Die Bevorzugung der %,-Rich- 
tung bei unserer Wahl der DirAc-Matrizen und der Spezialisierung 
unseres Problems bedeutet nur, daB8 der Spin der beiden Teilchen in 
ihrer Bewegungsrichtung diagonal ist. Setzen wir noch alle Kompo- 
nenten fi, welche mindestens einmal den Index 3 haben, gleich Null, 
so haben wir damit erreicht, daB die beiden Spins parallel sind. Dadurch 
reduziert sich die Anzahl unserer Gleichungen auf 12; davon enthalten 
8 Gleichungen nur die Komponenten fj, /;, f; und fj; diese Gleichungen 
sind aber miteinander nur vertraglich, wenn alle diese f, identisch ver- 
schwinden. Es lassen sich namlich jeweils vier homogene Gleichungen 
vier inhomogenen Gleichungen gegentiberstellen; die homogenen Glei- 
chungen werden mit A‘e** gelést; dieser Ansatz ist aber mit den in- 
homogenen Gleichungen nur mit Ai =O vertraglich. Es bleiben somit 
nur 4 Gleichungen fiir die Komponenten f9, f3, fj und f} iibrig («, y = 2, 4). 
Mit den Abkiirzungen a=1+%, b=1-—x, d=d/d x, schreiben sich diese: 


—abf,—iadf,—ibadft+ @ =e Ar (fs fs h—fh) 
) 


tadf,—@ f,—a@ fg—tadfi=P Az (fs fohi—h 
tbdfi—@fA—Bh—ibdii=PAr(ftih—fs 
Pf+iadf,+ibdfi—abfi=e@ Ap (fis fi fi—fh)- 
Die Stérungsfunktionen auf den rechten Seiten sind verschieden, je 
nachdem, ob wir eine skalare, pseudoskalare oder vektorielle Kopplung 


annehmen. Wir suchen zunachst fiir das zugeordnete homogene System 
(g = 0) Loésungen; diese stellen die Wellenfunktion von zwei freien Teil- 


(8) 


chen dar. Wir machen daher den Liésungsansatz: fi =A‘ e**, Tragen 

wir diesen in die homogenen Gleichungen zu (8) ein, so (aiaen Wir: 
ib 

(dah wh 2) = (4. A hate Gras, (9) 

Ariel xs (10) 


Um nun die Gln. (8) naherungsweise zu lésen, setzen wir eS K+ yi, 
wo die y;, durch (9) gegeben seien, also. das homogene System zu (8) 
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lésen. Unsere Naherung mége darin bestehen, daB wir Storungsglieder 
héherer Ordnung vernachlassigen; A, / kann dann gleich A, x, gesetzt 
werden. Dadurch geht (8) iiber in: 

—aby3—iady,—ibdy?t a@yt = (1;—1;2)@ 


1 


a ee Oe 
tadyw,—a*y,—da* yj tadyy = = (b; 4; 2x) w 


(14) 


ibdy;—a@y3;—b yi tbdwy=— (a;b;— 2x) w 


ays +iady,+ibdyi—a byt = (—1;1;—2)o, 

@ =p A gAm) et. (12) 

Indem wir diese Gleichungen jeweils von links mit geeigneten Differen- 
tialoperatoren multiplizieren, kénnen wir die einzelnen yi durch Sub- 
traktion sukzessive eliminieren und erhalten die Differentialgleichungen : 


it 1+ , A ) 2 
Lyi=|=(@ +2+4 cee Se 2); (@—A)2; 2 (2% d+ Blo 
Lys a + 2bAd +B; b(A—d)t; 2x (@*—20 : d—b*)|o 

. \ Hall 

ci Bes 2173) 
Ly=s! lod? 4+ 2a Ad + a%; a(A—d)?; 2x (d®? + 2a ~ d—a| n 
Ly=|(e+245" Eas d+ i); — (A—d)?;2(@ 27 d+ #))o. | 


Dabei ist L = ne *)?. L ist ein selbstadjungierter linearer Differen- 
tialoperator. (13) ist daher nur dann lésbar, wenn die entsprechenden 
Stérungsfunktionen auf die Lésung der homogenen Gleichung zu (13) 
orthogonal stehen. Die homogene Gleichung wird mit e~** gelést; die 


aioe hed lautet daher unter Verwendung von (5): 
Digg" **? ts 


aye [atk fat xem B say nay 220) (14) 


wo D die pinsele Differentialoperatoren bezeichnet, welche auf den 
- rechten Seiten von (13) stehen. In (14) geben die Integrationen tiber 
%1,%g,%q, je eine Deltafunktion, so daB durch die entsprechenden 
k-Raumintegrationen kj, kj, kj im Nenner von (14) verschwinden. Die 
Integration iiber e fiihrt das Integral in (14) iber in: 

D(iks +A) : dl 

ay | he pete 8 he) =e D(A), 

so daB die Lésbarkeitsbedingung lautet: 

D(A) _=0. (15) 
Setzen wir fiir D die einzelnen Operatoren aus (13) ein, so bedeutet . 
dies mit Hilfe von (10) folgendes: Fiir skalare Kopplung ist (15) unerfuill- 
bar, da sich x weghebt und eine Ungleichung zuriickbleibt; fiir pseudo- 
skalare Kopplung ]4Bt sich (13) in der Form schreiben: 

—ib_ —ita 


Caren) i Jo. 
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D ergibt hier 1, so daB (15) unerfiillbar ist. Fiir vektorielle Kopplung 
ergibt (15) mit Hilfe von (13) den einzigen Eigenwert x? = 3; nach (6) 
entspricht dies einem Energieeigenwert: 


E = 2 ie ors (16) 


Die anderen Lésungen der homogenen Gleichung zu (13) sind ers, ee 7 Fa 


xe**:, Sie fiihren mit Hilfe der Orthogonalitatsrelation zu den 3 Bedin- 
gungen: 

D(=N S08 DD) = 08 4D A Oa) 
In (17) bedeutet die erste Bedingung fiir skalare Kopplung x= 0, fur 
pseudoskalare und vektorielle Kopplung ist sie unerfiillbar. Die zweite 
Bedingung ist fiir skalare und vektorielle Theorie unerfiillbar und in 
der pseudoskalaren Theorie mit allen x-Werten vertraglich. Die dritte 
Bedingung liefert skalar: x =0, pseudoskalar: x= 1; vektoriell ist sie 
unerfiillbar. Somit liefert (17) keine diskreten Bindungszustande, da 
% =O verschwindende Ruhenergie und x2=1 zwei freie, ruhende Teil- 
chen bedeutet. Setzen wir /? = f? =0 an Stelle von /} = 8=0 (¢, R=1, 2, 
3,4), so gentigen die nichttrivialen Komponenten wieder der Gl. (8). 
Auch bei antiparallelem Spin (f?=/=0 oder f/?=/§=0) erhalten wir 
analoge Gleichungen und nur bei vektorieller Kopplung den erwahnten 
Eigenwert. 

Ergebnis. 

Der gefundene Energie-Eigenwert (16) ist als Ruhenergie fiir die 
bekannten Mesonarten offenkundig zu groB, wenn wir diese als Bin- 
dungszustande zwischen einem Nukleon und einem Antinukleon deuten 
wollen!. Jedoch ist zu bedenken, daB das vorliegende Problem auf 
Grund der Stdrungstheorie behandelt wurde, welche nur eine gréBen- 
ordnungsmaBige Abschatzung erlaubt; eine genauere Bestimmung der 
Bindungszustande kénnte durch eine nichtlineare Theorie erreicht 
werden. Wesentlich ist, daB tiberhaupt Bindungszustinde so groBer ° 
Bindungsenergie méglich sind, denn nur dadurch werden die groBen 
Massenunterschiede zwischen Nukleonen und Mesonen verstandlich. 
Dies zu zeigen ist mit Hilfe dieser relativistischen Theorie gebundener 
Zustande gelungen. Wir haben uns hier auf den Grundzustand be- 


schrankt. Héhere Energie-Eigenzustande kénnten verschiedene.Meson- 
ruhenergien liefern. 


Ich bin Herrn Dr. W. Turrrinc fiir die Problemstellung sehr zu Dank 


verpflichtet. Herrn Dr. K. BAUMANN méochte ich fiir die fruchtbaren 
Diskussionen danken. 


Wren, Institut fir Theoretische Physik. 
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Zur lichtelektrischen Leitfahigkeit von Zinkoxyd. 
Von 
H. WEIss. 


Mit 20 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 7. Marz 1952.) 


In der vorliegenden Arbeit wird die lichtelektrische Leitfahigkeit von 0,1 bis 0,2 u 
dicken im Hochvakuum aufgedampften ZnO-Schichten in Abhangigkeit von der 
Wellenlange des eingestrahlten Lichtes und von der Temperatur untersucht. Aus 
dem Stromanstieg zu Beginn der Bestrahlung wird die Quantenausbeute fiir die 
primar als Folge der Lichteinstrahlung entstehenden Leitungselektronen bestimmt. 
Die Ergebnisse der Messungen bei tiefen Temperaturen lassen sich wie die bei 
Zimmertemperatur durch einfache Verkniipfungen zwischen den Gréen des 
Dunkelstromes, des Lichtstromes und der Stromanderungen darstellen. 


Von E. MoLt_wo! wurde bei Zimmertemperatur das Verhalten der 
Leitfahigkeit einer 0,1 bis 0,21 dicken ZnO-Schicht auf Quarz bei Be- 
strahlung mit Licht von der Wellenlange A= 366 my untersucht. Durch 
vorherige Bestrahlung mit Elektronen 
von einigen Kilovolt Beschleunigungs- pores | 
spannung konnte der Dunkelstrom 7) 


innerhalb von 6 GréBenordnungen be- 


ire eellresdens Bei Ficliclens 

tung tuberlagern sich dem Dunkelstrom S 0 7 2 min 
erstens eine in Sekunden erfolgende © 

Stromerhéhung vom Betrage 7, sowie 

zweitens ein sich anschlieBender Strom- ; 

anstieg y (Fig. 1a). Nach Abschalten 

der Belichtung sinkt der Strom sogleich 7 me a 
um den Betrag des Lichtstromes 7,. a are 


Der sich nun einstellende Dunkelstrom Fig. 1 au. b. _Schematische Darstellung des 
ist entsprechend dem Anstieg y groBer Ag so Ui rca i aa a 
als der Ausgangswert vor der Belichtung. 

Bei Dehnung des ZeitmaBstabes erhalt man den Stromverlauf der 
Fig. 1b. Der Einsatz des Lichtstromes 7, erfolgt mit einer endlichen 
Tangente (di/dt),, ebenso der Stromabfall (di/dt), nach Abschalten der 
Belichtung. Der Stromanstieg y macht sich bei diesem ZeitmaBstab 


nicht mehr bemerkbar. 


1 Mottwo, E.: Ann. Phys. (6) 3, 230 (1948). 
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Nach Motiwo bestehen folgende Gesetze: 


i, = const - Bs - 13; (1) 
(di/dt), = const: B+19; (2) 
(di/dt), = const «i? +i, 4; (3) 


B bedeutet dabei die auffallende Bestrahlungsstarke. 

Zur theoretischen Deutung dieses Befundes beniitzen MoLt_two und 
STOCKMANN! folgendes Bild: An Zwischengitterplatzen eingebaute neu- 
trale Zn-Atome dissoziieren teilweise thermisch: 


Vis he SE 


Diese Reaktion liefert freie Elektronen als Ladungstrager fiir den Dunkel- 
strom. Durch Einstrahlung von Licht geeigneter Wellenlange kann vom 
Zn*-Ion ein zweites Elektron abgespalten werden nach der Gleichung: 


opt 
Thin” S22 IB? a 


Dadurch bekommt man weitere freie Elektronen und somit einen Strom- 
anstieg bei Belichtung. 

Uber den Weg, auf welchem die Erhéhung der Zahl der Leitfahigkeits- 
elektronen im einzelnen erfolgt, soll durch obige Gleichung keinerlei 
Aussage gemacht werden. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist nun Naheres tiber diesen Vorgang, 
d.h. tiber die innere lichtelektrische Wirkung im Zinkoxyd zu erfahren. 
Dazu wurden zunachst die spektrale Abhangigkeit des Lichtstromes 7, 
sowie der Stromanstieg (di/dt), untersucht. Da es sich beim ZnO um 
einen Halbleiter mit elektronischem Dunkelstrom handelt, ist ein un- 
mittelbares Erfassen des lichtelektrischen Primarstromes nicht méglich. 
Um eine Quantenausbeute zu erhalten wurde daher (dz/dt), , die Anfangs- 
steigung bei Beginn der Belichtung, verwendet. Um das bei Zimmer- 
temperatur erhaltene Modell zu priifen und zu erganzen, wurden auch 
Messungen bei tieferen Temperaturen bis herab zu 87° K durchgefiihrt. 


A. Untersuchungen bei Zimmertemperatur. 
§ 1. Versuchsanordnung. 

Die Versuchsanordnung (Fig. 2) war der von MoLLWo2 verwendeten 
ahnlich. Das Quarzplattchen P mit der Schicht s war im Hochvakuum 
(Hg-Diffusionspumpe von LEyBoLp) von zwei zugleich die Stromzufith- 
rung bildenden Einschmelzungen in einem Schliff gehalten, der um eine 


* Motrwo, E., u. F. StéckMann: Ann. Phys. (6) 3, 240 (1948). 
* Mottwo, E.: Ann. Phys. (6) 3, 230 (1948). 
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zur Papierebene senkrechte Achse gedreht werden konnte. Die Schicht 
wurde entweder mit Licht von links durch das Quarzfenster oder nach 
Drehen des Schliffes von unten mit Elektronen von 7 kV Beschleunigungs- 
spannung aus der Wolfram-Gliihkathode mit WEHNELT-Zylinder W be- 
strahlt. 

Ein Doppelmonochromator von Letss, dessen Austrittsspalt mit 
einer Quarzlinse auf die Schicht abgebildet wurde, zerlegte das Licht 
einer Quecksilberhochdrucklampe. Hinter den Austrittsspalt konnte 
eine mit einer HEFNER-Lampe geeichte Thermosdule geschoben werden. 
Da die Helligkeit der Quecksilberlampe infolge der Netzschwankungen 
nicht konstant war, wurde die Bestrahlungsstarke 
vor jeder Messung erneut festgestellt. Die Schwa- 
chung des Lichtes erfolgte durch geeichte Sieb- 
blenden. Der Strom durch die Schicht wurde mit 
Galvanometern 4-107°Amp/mm-m (T =1,8 sec) 
oder 4-10°? Amp/mm-m (T=0,04 sec) Empfind- 
lichkeit gemessen und der zeitliche Verlauf auf 
bewegtem Papier photographisch registriert. Die 
Feldstarke betrug 185 V/cm. 


§ 2. Herstellung der Schichten. 


Die Schichten wurden wie bei MOLLWO so her- 
-gestellt, daBaufein Quarzplattchen von 13 X13mm? fig >, Versuchsanordnung. 
eine kaum noch durchscheinende Zinkschicht von 
88mm? aufgedampft wurde. Ein Haften der Zinkschicht auf der 
Unterlage ist bei Zimmertemperatur nur moglich, wenn der Trager 
mit einer sehr diinnen Schicht einer bei Zimmertemperatur kondensier- 
baren Substanz vorbekeimt wird. In unserem Falle wurde eine etwa 
einatomige Kupferschicht hierzu verwendet. Die Oxydation erfolgte 
dann tber einem Gasflammchen an Luft. 

Zunachst wurde untersucht, ob Unterlage und Vorbekeimung fiir 
das Zustandekommen der lichtelektrischen Leitfahigkeitserhohung an 
sich verantwortlich sind. Es ergab sich, daB sie in jedem Falle auftrat, 
gleichgiiltig, ob die Schicht auf Glas, Quarz oder Glimmer gedampft, 
ob mit Gasflamme oder im elektrischen Ofen oxydiert wurde. 

Die Oxydationstemperatur im elektrischen Ofen lag jeweils bei 
500° C. Um den EinfluB der Oxydationsdauer festzustellen wurden je 
2 Glas- und Quarzschichten auf gleiche Weise hergestellt, mehrfach etwa 
je 1 Std lang im elektrischen Ofen erhitzt und dann beziiglich der licht- 
elektrischen Leitfahigkeit verglichen. Es zeigte sich, da bei Glasunter- 
lage die Oxydationsdauer bis zu 4 Std nur eine geringe Rolle spielt, 
wahrend auf Quarz 7, und der nachfolgende Stromanstieg y Schwan- 
kungen von einer GroéBenordnung aufweisen kénnen. Dabei wurde der 
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Dunkelstrom 7, durch vorherige Elektronenbestrahlung stets auf die 
gleiche GréBe (tg = 2,8 - 107° Amp) gebracht. 

A. HEDVALL und G. ScHILLER! haben ein stéchiometrisches Gemisch 
aus ZnO und SiO, 30 min erhitzt und bereits unterhalb 600° C 1°/o9 
Orthosilikat gefunden. W. JANDER und H. Rien? fanden nach 6 Std 
bei 700° C 1% Orthosilikat. Diese Verfasser nehmen an, da8 auf der 

Oberflache des SiO, 


Tabelle 1. Zinksilikatkristallchen 
eee hen. Es erscheint 
Schicht Nr.| Vorbekeimung L Sra entste . ; 
2 (esmpisee) also moéglich, daB auf 
| uarz mit zunehmender 
41 kein Cu 24 197° 27 = 10% Q : ; 
42 en Cu 44. + 1078 4,4 +1075 Oxydationsdauer eine 
44 kein, Cua | 42g 1058 2 M0e Anderung der Zusam- 
As |) essen (Ey || ah onsite Depo NO . 
46 Rantcs ni gee GO care mensetzung der Schicht 
48 | kein Cu 10° = 41078 2,4 14078 und damit des lichtelek- 
24 wenig Cu 10 +1078 AMA Ox? trischen Effektes statt- 
25 wenig Cu See ptOns PO) 2 Kort findet. 
j Q . =6 29 =? As 
AD ae A tl fe Gy aise Untersuchungen tiber 
36 =6| maRig Cu OraeaOme 4 soy © : - + 
37 matie Cu Coe ee den EinfluB der Vorbe 
38 maBig Cu 0,8 + 1076 3 +4079 keimung ergaben, daB 
39 maBig Cu 1,2- 107° Pore dos sie nicht fiir das Zu- 
28 viel Cu Ea A0ye 4 +107° standekommen von 7; 
i hac! . —9 . . : 
= aa ms e es, : fee erforderlich ist. Sie setzt. 
34 || ‘viel Cu <A0rt i im Gegenteil die GroBe 
32 on eS = os 2g AOE der Photoleitfahigkeit 
3 1e u =< 10/94 = 
a iol Cu < 1077 | oe herab. Aus Tabelle 14 
35 viel Cu 40% — geht hervor, daB Schich- 
B=1,5 W/m2; ip=2,8-10->Amp; 1=366mu. ten ohne Vorbekeimung 


das gréBte 7, zeigen. 
Sehr geringer Kupfergehalt macht sich nicht bemerkbar, wahrend bei 
einigen Prozent Cu kein 7, mehr gemessen werden konnte. Die MeB- 
grenze lag bei 107-7 Amp. 

Die Schichten ohne Kupfervorbekeimung wurden bei — 164° C 
aufgedampft. Bei ,,viel Cu“ war ein blaulicher Belag, entsprechend 
einigen Prozent Kupfergehalt, in der Glasglocke der Aufdampfapparatur 
zu sehen, bei ,,maBig Cu‘ und ,,wenig Cu‘‘ wurde jeweils kiirzere Zeit 
vorgekeimt. 

Bemerkenswert ist die gro&e Empfindlichkeit des Stromanstieges y 
gegentiber _Kupferbekeimung. 

Es handelt sich bei diesen Messungen nur um orientierende Fest- 


2 JANDER, W., u. H. Rien: Z. anorg: allg. Chem. 246, 81 (1941). 
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Untersuchungen iitber den Einflu8 von Fremdatomen auf die Leitfahig- 
keit im ZnO werden zur Zeit von Herrn TiscHER im hiesigen Institut 


durchgefiihrt. 
Der Lichtstrom 7, wurde  4™ 
auch in Abhangigkeit von der 70-7 


Schichtdicke untersucht. Bei 
den normalerweise verwendeten 


Schichten ist praktisch keine . ye 

Durchlassigkeit fiir UV-Licht S 

mehr vorhanden. Mit abneh- $ 

mender Schichtdicke sinken ~~? 

Lichtstrom7, und Stromanstieg 546/578 41 

y, bei 80% Durchlassigkeit um 

uber eine GroBenordnung. Dar- 70 fies: 9-4 707 Wolt/me 
aus folgt, daB die lichtelektrische bestrahlungsstirke B 


Leitfahigkeitserhohung nicht Fig. 3. Zusammenhang zwischen Lichtstrom iz und 
nur an der Vorderflache der Bestrahlungsstarke B fiir verschiedene Wellenlangen. 
Schicht auftritt. 

Die bei den folgenden Messungen verwendeten Schichten waren, 
wenn nicht besonders vermerkt, mit geringer Vorbekeimung auf Glas 
aufgedampft und bei 500° C im elektrischen Ofen 15 min lang oxydiert. 
Die Elektroden bestanden aus aufgedampftem Zink, ihr Abstand be- 


trug 6mm. 


Amp 7°, 
§3. MefBergebnisse. 

Wie bei MoLt_Lwo wurde san? 
die Dunkelleitfahigkeit der g 
in Luft von Atmospharen- $ Aa Deaiiia teh) esiant 
druck nahezu isolierenden §_, Se 
Schichten durch Bestrahlung ext + 280 ” 
mit Elektronen von 7kV 
erzeugt. Die ersten Messun- wt ae 
gen befaBten sich mit 7; als 1g” um? iawn ITs 0° Amp. 
Funktion der Bestrahlungs- Fig. 4. Lichtstrom ff CESS VON ty 
starke B fiir verschiedene fiir 280 und 366 my. 
Wellenlangen. 


Fig. 3 zeigt das Ergebnis. Die Beziehung i, ~ B* gilt von 238 bis 
408 my, wahrend bei gréBeren Wellenlangen der Exponent wachst, wie 
dies nach Mottwo auch bei 366 my der Fall ist, wenn die Bestrahlungs- 
starke unter 1072 W/m? sinkt. Fiir A623 my wurde keine Leitfahig- 
keitserhGhung mehr festgestellt. Von der Beziehung i,~1t ergab sich 
in dem betrachteten Wellenlangenbereich praktisch keine Abweichung 
fiir i) < 10-4 Amp (Fig. 4). Fir kleine Dunkelstrome wird der Exponent 
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sowohl fiir 280 my. als auch fiir 366 my gréBer als */;. Bei hoherem Dun- 
kelstrom tiber 10-4 Amp stieg 7, nur noch wenig an, bei einer Schicht 
wurde sogar ein Absinken beobachtet (Fig. 4). 

Fig. 5b zeigt 7, als Funktion von A fiir gleiches 7, wobei jeweils 
die gleiche Anzahl von Lichtquanten pro Zeit aufgestrahlt wurde. 


Fiir neun verschiedene Schichten 
250 = 300 400 SOOM 


70mm" wurde nahezu der gleiche Kur- 
y venverlauf gemessen unabhangig 
davon, ob sie auf Glas, Glim- 

L a mer oder Quarz hergestellt waren. 


Mit Hilfe eines schnellschwin- 
genden Galvanometers (T= 
0,04 sec) wurde die Anfangs- 


Absorptionskonst 
do 


> steigung (di/dt), gemessen und 
S 

: ni 

eS Wattsec 

>) 


Ss 
S 
bh 
= 
(difdt), 
B-ig 


B=4,5-10™ Quonten 
pro sec-mé 
tg=2,0:10° Amp 


SS 
Q 


Stramonstieg py 
S 


S 
a 


reduzlerter Stromansieg 


— -1 
Ce fy 4 JZ evolt 2 4 (0m) le 707% Amp. 707% 
bunkelstrom tp 
Fig. 5a—c. Lichtstrom iz und Stromanstieg y, Fig. 6. Reduzierter Stromanstieg (di/dt),/B - 7) in Ab- 
beide bezogen auf 4,5- 101" aufgestrahlte Licht- hangigkeit vom Dunkelstrom 7,. Die beiden oberen 
quanten pro sec und m?*, und Absorptionskon- Kurven gehoren zu Schichten mit sehr geringer, die 
stante des ZnO in Abhangigkeit von der unteren zu solchen mit maBiger Kupferbekeimung. 
Wellenlange. A= 366 mu. 


daraus der reduzierte Stromanstieg, (di/dt),/B-7i, bestimmt. Entspre- 
chend den Ergebnissen von MoLtwo ist dieser fiir 366 my. beiz, < 10-4 Amp 
unabhangig vom Dunkelstrom; dariiber sinkt er. Die Ergebnisse bei 
4 Schichten zeigt Fig.6. Zum Vergleich betrug bei der von Mo_ttwo 
in Tabelle 2 seiner Arbeit angegebenen Schicht (di/dt),/B-i, etwa 
1m?/Wsec. Der reduzierte Stromanstieg zeigt nahezu die gleiche spek- 
trale Abhangigkeit wie 7, (Fig. 5b). Beide GréBen sind im Gebiete der 
Eigenabsorption praktisch unabhangig von 4 und werden beide um 1 bis 
2 GréBenordnungen beim Uberschreiten der Absorptionskante kleiner. 
Dieses gleichartige Verhalten ist keineswegs selbstverstandlich. Es ist 
durch den besonderen Verlauf der Absorptionskonstante des ZnO bedingt. 
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Die fiir den Stromabfall nach Abschalten der Belichtung maBgebende 
Konstante aus Gl. (3) ist unabhangig von 7, im gesamten MeBbereich 
bis 1,3 mA. Ebenso ist sie unabhangig von der Wellenlange des ein- 


gestrahlten Lichtes. Dies ist 
verstandlich, da sie die Ge- 
schwindigkeit angibt, mit wel- 
cher sich nach Ausschalten der 
Belichtung der Ausgangszu- 
stand wieder einstellt. 


Neben der Leitfahigkeits- 
erhohung 7, wurde der ein- 
gangserwahnte Stromanstiegy 
untersucht. Er ist nicht in 
dem MaBe reproduzierbar wie 
z,. Die Werte schwanken bis 
zu 50% in einer MeBreihe, vor 
allem tritt eine Ermiidung der 
Schicht in bezug auf den 
Stromanstieg y ein. Um aber 
vergleichbare Werte zu erhal- 
ten, erfolgte die Messung der 


Amp/sec 


Stromanstieg 7 


Fig. 7. 


0, 


790-7 70-6 70° 


B=0,77 Watt / m2 
= 2-10” Quonten/sec-m? 


7a~Amp 707% 
Dunkelstrom tg 


Stromanstieg y in Abhangigkeit vom Dunkel- 


strom 7,. Die beiden oberen Kurven gehoéren zu Schichten 
mit sehr geringer, die unteren zu solchen mit maBiger 


Kupferbekeimung. A= 366 mu. 


Wellenlangenabhangigkeit in der Weise, daB die Schicht bei konstanter 
Bestrahlungsstarke nach jeder einzelnen Messung wieder mit A= 280my. 


belichtet wurde. Der Strom- 
anstieg bei dieser Wellenlange 
sank allmahlich, doch ergab 
sich dadurch sauber das Ver- 
haltnis der Steigungen bei ver- 
schiedenen Wellenlangen. 


Fig.5c zeigt y als Funk- 
tion der Wellenlange bei glei- 
cher Anzahl pro Zeit einge- 
strahlter Lichtquanten. Die 
spektrale Verteilung wurde wie 
diejenige von 7, an 9 Schich- 
ten auf verschiedener Unter- 
lage gemessen. Aus Fig. 5c 
ist zu ersehen, daB y nach 


Stromanstieg y 
S 
a Amp/sec 


S 


70 


ml 


Fig. 8. 


ig=6,7-10 "Amp 


70-7 7 70 Watt/m? 707 
Bestrohlungsstarke 


Zusammenhang zwischen Stromanstieg y und 


Bestrahlungsstarke B fiir verschiedene Wellenlangen. 


kiirzeren Wellenlangen hin zunimmt, sich also anders verhalt als 
die Absorptionskonstante und 7,. 

Fig. 7 zeigt, daB zwischen 10-7 und 10°?Amp Dunkelstrom der 
Stromanstieg y praktisch unabhangig von 1, ist. 
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Aus Fig. 8 ergibt sich, daB y proportional der Bestrahlungsstarke 
ftir alle Wellenlangen unterhalb 408 my ist. Fiir Wellenlangen tber 
435 mp. wurde kein Stromanstieg mehr festgestellt. 


$4. Diskussion. 


Mottwo und StTdécKMANN! haben an zusammengesinterten ZnO- 
Schichten mit 0,5 Mol-% Zinkgehalt bis zu 600 my, Absorptionsmessun- 
gen durchgefiihrt und im sichtbaren Gebiet eine Absorptionskonstante 
gefunden, die um 2 bis 3 GréBenordnungen kleiner ist als im ultra- 
violetten. i, und Absorptionskonstante zeigen demnach eine ahnliche 
Abhangigkeit von der Wellenlange-(Fig.5). Nach der Theorie von 
MoLtiwo und ST6CKMANN wird durch die in der ZnO-Schicht absorbierte 
Lichtenergie von den Zn*-Ionen jeweils ein zweites Elektron abgetrennt, 
das die lichtelektrische Leitfahigkeit liefert. Da die 7,-Kurve einen 
langen Auslaufer nach gréBeren Wellenlangen hin besitzt, ist nicht an- 
zunehmen, da die Quantenenergie der Absorptionskante gleich der 
Ablosearbeit des zweiten Elektrons des Zn*-Ions ist. Vielmehr mu8 man 
annehmen, daB allein die Absorptionskonstante das Absinken von 17; 
fiir A366 my bedingt. In diesem Zusammenhang entsteht die Frage, 
ob die zur Abtrennung des zweiten Elektrons erforderlichen Licht- 
quanten von den Zn*-Ionen selbst (Fall a) oder vom Grundgitter (Fall b) 
absorbiert werden. Dazu kann man folgende Uberlegung anstellen: 


Fall a: Infolge starker Grundgitterabsorption im ultravioletten Ge- 
biet versiegt der Strom der Lichtquanten innerhalb der Schicht. Fiir 
groBere Wellenlangen ist jedoch die Fehlabsorption durch das Grund- 
gitter gering. 7; mu8 dann bei gleicher Anzahl pro Zeit eingestrahlter 
Lichtquanten mit zunehmender Wellenlange wachsen. | 


Fall b: Die im Grundgitter absorbierte Lichtenergie wird verwendet 
um vom Zn*-Ion das zweite Elektron abzutrennen. Dann muB 7, die 
gleiche spektrale Abhangigkeit besitzen wie die Absorptionskonstante. 
Das Experiment spricht fiir die Giiltigkeit dieses Falles b. 


Um diesen Gedanken quantitativ durchfiihren zu kénnen, muB die 
Quantenausbeute bestimmt werden. Wie in der Einleitung bereits er- 
wahnt, laBt sie sich aus dem stationdren Wert des lichtelektrischen 
Stromes nicht bestimmen (infolge von Rekombinationsverlusten), son- 
dern nur aus dessen Anfangssteigung (di/dt),. Die Quantenausbeute y 
wird daher folgendermaBen definiert: 


Zahl der pro Zeit freigemachten Leitungselektronen 
Zahl der pro Zeit absorbierten Lichtquanten 


* Mottwo, E., u. F. StéckmMann: Ann. Phys. (6) 3, 223 (1948). 
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Folgende Bezeichnungen werden weiterhin beniitzt: 


Zn* = Konzentration der Zn*-Ionen (em>?): 
N = Konzentration der Leitungselektronen (cm-%) ; 
dn/dt = Zahl der pro Zeit in der Schicht absorbierten Lichtquanten (sec ~) 
é = Elementarladung: 1,6 - 10719 Coul; 
E = Feldstarke (V/cm); 
v = Beweglichkeit der Leitungselektronen (cm?/Vsec); 
Yo = Schichtquerschnitt, ermittelt aus Interferenzfarbe und Schicht- 
breite (cm?) ; 
b = Schichtbreite (cm); 
1 = Elektrodenabstand (cm); 
B = Bestrahlungsstaérke (W/cm?) ; 
% = Verhaltnis von absorbierter zu auffallender Strahlungsleistung. 
Fir A< 366 my: a1; 
hy = Energie eines Lichtquants der Frequenz v. 
Fir den Strom durch die Schicht und fiir den Stromanstieg hat man 
dann folgende Gleichungen: 


’ 


b= IN - 2-9" 7," (4) 
(di/di), =dN/dt-e-v-E- dq. (5) 
Fiir die Zahl der pro Zeit absorbierten Lichtquanten gilt: 
dn _ B Bol 


oT gh is ah 


Fir die Quantenausbeute 7 folgt dann: 


_ aN/dt-qy-1 _ (dildd), 
Soa dn|dt = P55 


thy 
sc PEE ae (6) 

Aus dem Verlauf des ersten Faktors in Abhangigkeit von 7, in Fig.6 
ist zu ersehen, daB die Quantenausbeute fiir kleine Dunkelstréme pro- 
portional zu 7, wachst um oberhalb 10-4 Amp nahezu konstant zu blei- 
ben, Fiir die Bestimmung des Absolutwertes der Quantenausbeute ist 
die Kenntnis der Beweglichkeit v erforderlich. In Tabelle 2 ist die ma- 
ximale Quantenausbeute bei 7,= 107% Amp fiir die empfindlichste und 
fiir die unempfindlichste Schicht der Fig. 6 mit den von verschiedenen 
Autoren gemessenen Beweglichkeiten berechnet. 

Da von INTEMANN die ZnO-Schichten in der gleichen Weise wie die 
in der vorliegenden Arbeit untersuchten hergestellt wurden, sind die 
unterstrichenen Werte fiir die Quantenausbeute wohl die zuverlassigsten. 
Diese erreicht also maximal den Wert von einigen Prozenten. Hierbei 
ist jedoch zu beachten, daB in dem Ansatz fiir die Quantenausbeute ein 
wesentlicher Faktor vernachlassigt wurde. Morrwo und STOCKMANN? 


1 Mottwo, E., u. F. StécKMANN: Ann. Phys. (6) 3, 240 (1948). 
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Tabelle 2. 


Maximale Quantenausbeute 7 


Beweglichkeit v 


PRUNES Schicht | Schicht 


(cm?/Vsec) ohne Cu-Bekeimung mit Cu-Bekeimung 


Aufgedampfte Schichten 


ERIS CHL neuen j ssl 5} | 0,15 

INTEMANN?. 10 0,12 | 0,016 
Sinterproben 

RES Cr en 17 0,07 | 0,009 

MILLER? . 6 O72 0,025 

Haun? 30 0,04 | 0,005 


nehmen fiir die Berechnung von 7, an, daf die lichtelektrische Leit- 
fahigkeitserh6hung nicht in der gesamten Schicht vom Querschnitt qo, 
sondern nur in diinnen Schichten vom Querschnitt g,, etwa an der 
Oberflache der Kristallite, stattfindet. Unter Beriticksichtigung dieser 
Tatsache ergibt sich fiir die Quantenausbeute 7 ein um den Faktor go/g¢, 
groBerer Wert. Bei einer mit Kupfer vorgekeimten Schicht fand MoLLwo 
fiir g9/¢, etwa 100. Damit hat der Sattigungswert der Quantenausbeute 
ungefahr den Wert 1. 


Die einzige unsichere GroBe in Gl. (6) ist die Beweglichkeit v. Sie 
laBt sich auf Grund der Theorie durch die Konzentration der Zn*-Ionen 
ausdrticken: 

ip 
TEN NE ITO Of 


Vv 


Um die in der Formel fiir die Quantenausbeute jetzt auftretende un- 
bekannte Konzentration der Zn*t-Ionen zu eliminieren kann man die 
Quantenausbeute auch auf die von den Zn*-Ionen selbst absorbierten 
Lichtquanten beziehen: 


ice Zahl der pro Zeit freigemachten Leitungselektronen 
" = “Zahl der pro Zeit von den Zn*-Ionen absorbierten Lichtquanten ° 


Zur Berechnung der reduzierten Quantenausbeute 7’ braucht man in 
Gl. (6) nur B-dnjdt statt dn/dt setzen, wobei B<1 gleich dem Verhilt- 
nis der Absorptionskonstante der Zn*-Ionen zu derjenigen der Gitter- 
ionen ist, und man erhalt: 


1 GN][dt-qg:l _ (difdt). hy-Zn*-q, 
Le aden SiMe Cee eG eee (6a) 


1 PRitseH, .Or> Ann, »Physii22) 13758(1935). 
* InTEMANN: Z. Physik 131, 10 (1952). 

° Miter, J. R.: Phys. Rev. 60, 980 (1941). 
4 Haun, E. E.: Diss. Univ. of Penns. 1949. 
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Nimmt man fiir eine rohe Uberschlagsrechnung an, daB die Zn*- 
Ionen eine Absorptionskurve mit einer ahnlichen spektralen Abhangig- 
keit aufweisen wie die Gitterionen, so verhalten sich die Konzentrationen 
der Zn*-Ionen und der Gitterionen wie die entsprechenden Absorptions- 
konstanten. Dann gilt: 8 = Zn*/ZnO mit ZnO= Konzentration der Gitter- 
ionen. Damit erhalt man fiir 7’ einen von der Beweglichkeit unabhangigen 
Ausdruck der GréBe 102. uy” 

Berechnet man die redu- cm! 
zierte Quantenausbeute nun fiir 
die lichtelektrisch wirksamen 
Schichten, so wird 7’ noch um 
den Faktor q,/g,, etwa 100 
hoher. Dieser groBe Wert von 
7 kann nur so gedeutet werden, 
daB nicht allein die von den 
Zn *-Storstellen selbst absorbier- 
ten Lichtquanten die Abtren- 
nung des zweiten Elektrons 
bewirken, sondern daB im we- a 


S 
a 


Wirkungsvolumen J 


S 


: Sie ; 0 2 2 
sentlichen die im Grundgitter 70% 70” 70% 70 om 


absorbierte Energie dazu ver- Elektronenkonzentranion-Beweglichkelt Ny:v 


. Fig. 9. Wirkungsvolumen g in Abhangigkeit von Elek- 
wendet wird. tronenkonzentration - Beweglichkeit Ny: v. Wie in Fig. 6 


Innerhalb welches Bereiches gehoren die beiden oberen Kuryen zu Schichten mit sehr 
geringer, die unteren zu solchen mit maBiger 


kann nun die Energie eines Kupferbekeimung. A= 366 mu. 
Lichtquants wirksam werden ? 


Zur Beantwortung dieser Frage soll folgender Ansatz dienen: 


dNi/dt _ dNidt _ (difdt)-q) dnjdt . 
Mate ee tn oe ge 7 
dN aN dn 
isi eae (7) 
Ny Zn den 


Diese neu eingefithrte GréBe g ist proportional dem reduzierten Strom- 
anstieg. 

Gl. (7) besagt, daB die relative Anderung der Elektronenkonzentra- 
tion dN/N, proportional zum reduzierten Stromanstieg und zur mitt- 
leren Dichte der in der Schicht absorbierten Lichtquanten ist. Zu jedem 
im Dunkeln vorhandenen Leitfahigkeitselektron tritt ein zweites, wenn 
4/g Lichtquanten in der Volumeneinheit absorbiert worden sind. Fur 
dN/Zn* =1 gibt es in der Schicht kein Zn*-Ion mehr, von dem nicht 
ein Elektron abgespalten wurde. Schreibt man jedem Lichtquant ein 
, Wirkungsvolumen“ zu, so miissen diese bei dN/Zn* =1 in der Schicht 
dicht liegen. g ist also gleich dem Wirkungsvolumen pro Lichtquant?. 


1 Vgl. Mottwo, E.: Z. phys. Chem. 198, 258 (1951). 


Voltsec 


346 H. WEIss: 

Fig. 9 zeigt g als Funktion von Ny-v. Unterhalb von 10n2amap 1st 
das Wirkungsvolumen konstant und liegt bei 4 Schichten zwischen 
10729 und 2,5 1078 cm’. Es ist also bei starkerer Vorbekeimung kleiner. 

Bei der Berechnung von g wurde noch nicht beriicksichtigt, daB die 
lichtelektrische Elektronenabspaltung nur in einem Teil der Schicht 
vom Querschnitt g, erfolgt. Zieht man diese Tatsache in Betracht, so 
wird das Wirkungsvolumen um den Faktor g/g, groBer als in Fig. 9 
angegeben. Es betragt dann etwa 10°! cm’. 

Die Berechnung der Quantenausbeute lieferte einen Sattigungswert 
der ungefahren GréBe 1. Das gibt eine Erklarung fiir das scheinbare 
Absinken des Wirkungsvolumens 
bei hohen Dunkelstré6men mit Hilfe 
des folgenden Modells. Uber die 
Form des Wirkungsvolumens soll 
dabei nichts gesagt werden!. Um 
die Anschauung zu _ erleichtern 


70cm 


Fig. 10. Modell der Energiefortleitung im ZnO. Ein 
Kreis entspricht dem Wirkungsvolumen eines 
Lichtquants. Links: Konzentration der Zn* klein, 
(di/dt),~ i). Rechts: Konzentration der Zn* grof, 
(di/dt), nicht mehr proportional 7). 


wurde in Fig.10 eine kugelf6rmige 
Gestalt gewahlt. 

Fig. 10 links: Bei gegebener 
Lichtquantendichte ist die Zahl 
der jeweils in einem Wirkungs- 


volumen liegenden Zn*-Ionen pro- 
portional zur Zn*-Konzentration. Bei kleinem Dunkelstrom ist nun die 
Wahrscheinlichkeit, da8 ein Zn*-Ion im Wirkungsbereich eines Licht- 
quants liegt, kleiner als 1: (d7/dt), ist also proportional zu7z,. Bei hohem 
Dunkelstrom ist nun die Konzentration der Zn*-Ionen so groB, daB sich 
im Durchschnitt mehr als eines von ihnen innerhalb eines Wirkungsvolu- 
mens befindet (Fig.10 rechts). Es kann dann nur eines mit Energie ver- 
sorgt werden. (dz/dt), ist dann nicht mehr proportional zum Dunkelstrom 
und die Konstante in Gl. (2) wird kleiner. Die Quantenausbeute bleibt 
dann konstant. Wiirden dagegen die Zn*-Ionen die zur Abspaltung des 
zweiten Elektrons notwendige Energie selbst absorbieren, dann miiBte 
(di/dt), proportional zu 7, bleiben. 

ZusammengefaBt ergibt sich, daB die die lichtelektrische Leitfahigkeit 
des Zinkoxyd verursachenden Lichtquanten im Grundgitter absorbiert 
werden und da ihre Energie jeweils innerhalb eines Volumens von etwa 
10°!” cm® an die Zn*-Ionen weitergeleitet wird. 

Zugleich mit 7; wurde der Stromanstieg y untersucht. Bei diesem 
spielen sich offensichtlich im Zinkoxyd dieselben Vorgange ab wie 
bei der Bestrahlung mit Elektronen: Dissoziation von ZnO, Diffu- 
sion von Sauerstoff ins Vakuum und Einlagerung von neutralen Zn- 


* Vgl. Heitanp, G.: Z. Physik 132 (1952) 
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Atomen an Zwischengitterplitzen. Diese Leitfahigkeit bleibt im Va- 
kuum nach Abschalten des Lichtes bestehen, man erhiilt bei Belichtung 
einen Lichtstrom 7, und sie verschwindet wieder bei LufteinlaB. Man 
kann also den ,,Dunkelstrom“‘ 7) auBer mit Elektronen auch mit Licht 
erzeugen. 

Beim Stromanstieg y handelt es sich um etwas wesentlich anderes 
als bei dem Stromanstieg (di/dt),. y ist unabhangig vom Dunkelstrom, 
also vom Zustand der Schicht, und hangt anders ab 
von der Wellenlange als der Lichtstrom i,. aa hp 

B. Untersuchungen bei tiefen Temperaturen. Sirontubtiong 
§ 5. Versuchsanordnung. 

Zur Messung des lichtelektrischen Effektes von 
Zinkoxyd bei tiefen Temperaturen wurde eine 
andere Apparatur verwendet (Fig. 11). Sie bestand 
aus einem Messingrohr R mit angekittetem Glas- Pp 
rohrG, das oben mit einer Messingplatte M ab- 
geschlossen und mit Wachs Q abgedichtet war. 

In M war ein Neusilberrohr mit einem Kupfer- __ VA 
kannchen K eingelétet, in das man von oben fliis- 4” Sp 
sige Luft einfiillen konnte. Gegen die Unterseite 

von K wurde das die ZnO-Schicht tragende Glas- 

plattchen P angedriickt. Zur Temperaturmessung 

diente ein Thermoelement, das auf einen neben der 
ZnO-Schicht eingebrannten Silberfleck gelotet war. (Nw 
Die Zufiihrungen fiir Thermoelement und Elektro- Liar . Pg nee 
den fiihrten durch eingekittete Glasrdhrchen in bei tiefen Temperaturen. 
der abschlieBenden Messingplatte. Wie bei der 

vorhergehenden Anordnung wurden die Elektronen von einer Haar- 
nadelkathode mit WEHNELT-Zylinder W erzeugt. Das UV-Licht (A= 
466my) dagegen wurde iiber den festen Alumininm-Oberflachenspiegel Sp 
auf die Schicht geworfen. 

Die Ungenauigkeit der Temperaturmessung war geringer als 1°. 
Um dies festzustellen wurde auf ein leeres Glasplattchen an verschie- 
denen Stellen der Flache, die der ZnO-Schicht entsprach, ein zweites 
Thermoelement aufgelétet und mit dem neben der Schicht befindlichen 
verglichen. Als Fixpunkte fiir die Eichung dienten Kohlensaureschnee 
in Azeton, Athylchlorid und fliissige Luft. 

Bei den Versuchen mit erwahnter Anordnung lieB sich die Schicht 
infolge Zustrahlung aus der Umgebuug nur bis 118° K abkiihlen. Um 
za noch tieferen Temperaturen zu gelangen wurde auf das Kann- 
chen K eine Kiihlhaube H mit einer magnetisch verschlieBbaren Offnung 


spez. Leittihigkelt 


348 H. WEIss: 


geschraubt, die nur zur Bestrahlung kurzzeitig gedffnet wurde. Die 
Temperatur der Schicht sank dadurch bis auf 102° K, bei Abpumpen 
der fliissigen Luft bis auf 87° K. 

Die Belichtung bei tiefen Temperaturen erfolgte stets mit A = 366my. 


§6. MeBergebnisse. 
Die Dunkelleitfahigkeit der ZnO-Schicht wurde mit Elektronen- 


bestrahlung bei Zimmertemperatur hergestellt. Fig. 12 zeigt Dunkel- 


J itfahigkeit x als Funk- 
7, -80 __-150___-100 -50_ °C strom? und Leitfahig 
i 7 Taal 


! . . 7 
o LR Amp tion der Temperatur. Die Kurven 
os) ? ; “ : : 
= OS ee ee 10 sind leicht gekriimmt, wie dies 
70" STOCKMANN! bereits oberhalb 20° C 
gemessen hat. Gema8 der MEYER- 
~S schen Regel sinkt die Abtrennarbeit 
S 
S 
3 
0= Ss Gs 
S eVolt 
S 
BS 
DGZ. 
ee AB: 
70 ~S 
S 
=f S 
70 3 7 
SE 
| ke : 
0 8 6 4 1707*Grad~ 704 0? 7 70% 
V/absol. lemperatur spez. Leittthighelt Ohm mt 
Fig. 12. Spezifische Leitfahigkeit und Dunkel- Fig. 13. Abtrennarbeit in Abhanggkeit von der 
strom 7 in Abhangigkeit von der Temperatur. spezifischen Leitfahigkeit. 


mit zunehmender Leitfahigkeit. Fig. 13 zeigt die Ablésearbeit in eV 
als Funktion von log x fiir 91° K und 293° K nach der Formel: 
eV 
H = Hye BT. 

Die Steigungen der beiden Geraden verhalten sich wie ihre Temperatu- 
ren. y verschwindet fiir T<200° K. Ebenso ist nur eine geringe an- 
haltende LeitfahigkeitserhGhung durch Bestrahlung mit Elektronen 
unterhalb dieser Temperatur méglich. Die Sauerstoffatome vermédgen 
eben nicht mehr aus der Schicht herauszudiffundieren. Dementspre- 
chend fiihrt Einla8 von ein wenig Luft nicht zu einem Absinken des 
Dunkelstromes, wie dies bei Zimmertemperatur sogleich erfolgt. Wesent- 
lich ist, daB 7, bei tiefen Temperaturen ebenso eindeutig reproduzierbar 
ist wie bei 20° C. Um eine einwandfreie Zuordnung des Lichtstromes i, 
zum Dunkelstrom zu erhalten, wurde zur Einstellung von 7, bei einer 
gewunschten Temperatur die Kurve der entsprechenden Dunkelleit- 


1 STOCKMANN, F.: Z. Physik 127, 563 (1950). 
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fahigkeit jeweils erneut von 20° abwarts durchlaufen. Es zeigte sich 
namlich, da 7; nach Abschalten der Belichtung bei tiefen Temperaturen 
nie vollig abklingt. In Fig.14 ist der Stromverlauf bei einer Messung 
zu sehen. Bei 20° C betrug 7)=1,9- 10-5 Amp. Dann sank durch Ab- 
ktihlen mit fliissiger Luft die Temperatur der Schicht auf 103° K. 1g be- 
trug dann 10-* Amp (Punkt 1). Eine 5 sec dauernde Belichtung ergab 
einen Lichtstrom 7, von 1,1 - 10-> Amp 
(Punkt 3). Wahrend der folgenden 
2 Std wurde die Temperatur gehalten, 
der Strom betrug darnach noch 1,65 - 


760 -7150 -700 -50 20°C 


10°-§ Amp. Ein Ausleuchten dieses Rest- 

stromes mit UR war nicht méglich. 

Eine erneute Belichtung der Schicht 

im Punkte 2 mit derselben Bestrah- Vad 

lungsstarke wie zuvorergab als Endwert °* 

des Stromes wieder Punkt 3. Nach S 

Abschalten der Belichtung sank der x 

Strom auf den Wert im Punkte 2 zu- is 

riick. Wurde die Schicht dannerwarmt, ~~ 7077 

so stieg der Strom entlang der Kurve a 

mit der gleichen Tangente wie eine in = 0,08 Watt /m? 
der Nahe liegende Temperaturkurve = 747-10” Quonten 
von ?,, die zu einem Dunkelstrom von ti Garrow 
10-4 Amp bei 20°C gehért. Abkithlen en See eo 
der Schicht vor Erreichen des Punk- 1/ absol. lemperatur 
tes § fihrte entlang @ zu Punkt 2 zu- "+ Zstmmenang svi Stom und 
ruck. Belichtung-im Punkte5 (T= Lichtstromes iz, bei 103° K, 


133° K) lieferte einen Lichtstrom von 
1,5 - 10-5 Amp (Punkt 6), der nach Abschalten der Bestrahlung wieder 
auf den Wert im Punkte 5 sank. Bei weiterer Erwarmung schmiegte 
sich die Stromkurve nach Durchlaufen eines Maximums bei etwa 140° K 
der Ausgangskurve a an. Im allgemeinen kommt es nicht zur Ausbildung 
eines Maximums, sondern es ergibt sich nur ein Wendepunkt. 
Wurde nach Erreichen des Ausgangswertes des Dunkelstromes bei 
Zimmertemperatur die Schicht wieder abgekihlt, so sank der Strom 
wieder entlang der Ausgangskurve a nach Punkt 4. Belichtung im 
Punkte 4 ergab ein 7, von etwa 1,5-10°* Amp, also Punkt6. Sank 
dagegen der Dunkelstrom von 1074 Amp bei 20°C entlang der Kurve 6 
auf den Punkt 5 bei 133° K und belichtete man dann die Schicht, so 
erhielt man einen wesentlich héheren Lichtstrom von 5,3 -10°-° Amp. 
Fig. 15 zeigt 7, als Funktion der Bestrahlungsstarke B bei 103° K 
mit 7, als Parameter. Es gilt: 


i, = const: Bs, 
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In Fig. 16 ist i, als Funktion von 4/T bei gleicher Bestrahlungs- 
stiarke B aufgetragen. Die durch eine Kurve verbundenen Punkte ge- 
héren zu einer MeBreihe, die von der gleichen Leitfahigkeit bei Zimmer- 
temperatur (i)) ausgeht. Die Zah- _, 160 ba, oy tee ee 
len 1 bis 5 bezeichnen in den 
Fig. 12 und 16 zusammengeho- 
rende Kurven. Es ergibt sich, 
daB i, fiir gleichen Dunkelstrom 
mit abnehmender Temperatur zu- 
nimmt. Aus Fig.17 geht hervor, 


=> 
S 
Amp. ig=5710 Amp s 
4 2 
rag S$ 
rs tg=13-70Amp Ss 
§ 0° 
ie : es 
S 29=3,6:70 “Amp 
S 
S 10776 r 
7=103°K b=0,08 Watt /m? =7.47-707 
Quanten /sec-m* 
-7 || ee oe 4 
Oo = Moe 7 Watt/m: 70 8 6 Y 107 Grad~ 
Bestrahlungsstirke B Vobsol. lemp. 
Fig. 15. Zusammenhang zwischen Lichtstrom iz Fig. 16, Lichtstrom iz in Abhangigkeit von der Tem- 
und Bestrahlungsstarke B fiir verschiedene peratur fiir die 5 Dunkelstrom-Temperaturkurven der 
Dunkelstr6me. A= 366 mu. Fig. 12. Die Zahlen bezeichnen zusammengehorende 
Kurven. 
70% 
Amp 
| 
0 
S 
s 
ac 
S 
S 775 


T= 708 °K 
B= 0,08 Watt/'m=347-10 Quanten 


10% = = 
70 70 ge 775 77~4Amp 707% 
Lunkelstrom ig 
Fig. 17. Lichtstrom i, in Abhangigkeit vom Dunkelstrom i, bei 103° K. A= 366 mU. 


daB 7, bei 103° K fiir 4 Schichten proportional zu 72 ist. Der Expo- 
nent ” in der Gleichung: 
1, = const - Bs- 7%, 


der bei Zimmertemperatur 2/, betragt, geht nach tieferen Temperaturen 
kontinuierlich in 4/, iiber. 
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AuBer dem Lichtstrom i, wurden (di/d#), und (di/dt), untersucht. 
Der Stromanstieg (d7/dt), ist wie bei 20° C proportional der Bestrahlungs- 
stérke. In Fig. 18 ist (di/d¢),;/B als Funktion von 41/T aufgetragen, in 

-780 -750__ -100_—-50 20%. 
Amp-m? 


Watt-sec 


ae 


(difd), 
B 


Stromonstieg 
bestrahlungsstorke — 


1074 


“4 
B 70 8 Bs Y 0% 6rad~* 


1/absol. Jemperatur 


Fig. 18. Stromanstieg (d1/dt), pro Bestrahlungsstarke B in Abhangigkeit von der Temperatur, Die Punkte 
xaund x6 bezeichnen die Werte fiir Zimmertemperatur, die sich statt oa und ob ergdben, wenn der 
reduzierte Stromanstieg (di/dt),/B-1i, fiir hdhere Dunkelstr6me konstant bliebe. 
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T=108 °K 


Stromanstie 
Bestrahlungsstirke 


. 
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07 70-* 077-5 7g 70*Amp 
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Fig. 19. Stromanstieg (di/dt), pro Bestrahlungsstarke B in Abhangigkeit vom Dunkelstrom fiir T = 103° k. 
2= 366 mu. 


S 
& 


Fig.19 als Funktion von 7, bei 103° K fiir 2 Schichten. Es ergab sich: 
‘ 


(dijdt), = const. Bi-45°; 
fiir den’ Stromabfall wurde die Gleichung: 
(di/dt), = const «i? -15% (3) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 315) 
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itber 4 GréBenordnungen giiltig gefunden. Die Konstante sinkt mit 
abnehmender Temperatur (Fig. 20). 


§ 7. Diskussion. 

Aus dem in Fig. 14 dargestellten Stromverlauf wahrend einer Mes- 
sung geht hervor, da8 es bei tiefen Temperaturen nicht méglich ist bei 
gegebener Temperatur T und bekannter Bestrahlungsstarke B einem 
Dunkelstrom 7, eindeutig einen Lichtstrom 7, zuzuordnen. Der gemessene 

Dunkelstrom erlaubt keine Aus- 
-780 -750___-100_-50 20% sage iiber 7,, wenn seine Vor- 
geschichte nicht bekannt ist: 
Belichtung in den Punkten 4 
und 5 liefert den gleichen Licht- 
strom Punkt 6. Erzeugt man 
dagegen 7)=5-10-*® Amp durch 
Abkiihlen entlang der Kurve 3, 
so ist 7; etwa um den Faktor 3,5 
groBer. 

Durch Angabe der Leitfahig- 
keit bei 20° C und der Tempe- 
ratur nach erfolgter Abkiihlung 


Be 
uy 


[di/ dtp ip” 


702 


reduglerter Stromabro 


io kann man 7, jedoch eindeutig 
bestimmen. 

70 g b Y 107% brad~ Wenn man nach Belichtung 

V/absol. lemperotur bei 103° K und nachfolgendem 

Fig. 20. Reduzierter Stromabfall (di/di),-it-i7? in Erwarmen den Punkt 5 erreicht 


Abhangigkeit von der Temperatur. 


hat und dann wieder abkiihlt, 
so gelangt man zu 2 zuriick. 
Offenbar liegt hier ein Analogon zur Phosphoreszenz vor: eine zum 
Dunkelstrom durch Belichtung hinzukommende Leitfahigkeit wird 
,ausgeheizt’’. Modglicherweise kénnen sich die Photoelektronen erst 
wieder mit den Zn**-Ionen vereinigen, wenn sie ein Potential zu iiber- 
winden vermégen, wozu eine thermische Energie entsprechend einer 
Temperatur von etwa 150° K erforderlich ist. Unterhalb dieser Tem- 
peratur werden sie von Anlagerungstermen eingefangen, aus denen sie bei 
Temperaturerhéhung zunehmend in das Leitfahigkeitsband diffundieren. 
J. BRosER und R. Warminsky! erklaren die nach Belichtung zu- 
ruckbleibende Dunkelleitfahigkeit im Kadmiumsulfidkristall durch Ein- 
fang der Photoelektronen an Haftstellen, verbunden mit einer ,,Tunnel- 
haftleitung’’. Mit diesem Modell diirfte sich der bei Erwarmung ein- 


tretende Anstieg des Reststromes nach Belichtung beim Zinkoxyd nicht 
deuten lassen. 


1 Broser, J., u. R. Warminsky: Ann. Phys. (6) 7, 289 (1950). 
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Gegentiber den bei Zimmertemperatur giltigen Gleichungen: 


tp = const - Bs- 73, (1) 
(di/dt), = const: B-t, (2) 
ergaben sich fiir 103° K folgende: 
tp = const: Bs +72, (1a) 
(di/dt), = const: B +186, (2a) 


Die Gleichung fiir den Stromabfall ist dieselbe wie bei Zimmertem- 
peratur. 

Moitwo und ST6cKMANN deuteten die experimentell gefundenen 
Gln. (1) und (2) quantitativ durch Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes. Dies ist auch fiir die Gln. (1a) und (2a) méglich. Dariiber 
sowie uber die GréBe des Wirkungsvolumens bei tiefen Temperaturen 
soll in einer spateren Verdffentlichung naheres gesagt werden. 


Zusammenfassung. 


Die lichtelektrische Leitfahigkeit des ZnO setzt sich aus 2 Prozessen 
zusammen, die sich in ihrer Abhangigkeit von Dunkelleitfahigkeit, Be- 
strahlungsstarke und Wellenlange des eingestrahlten Lichtes vollig ver- 
schieden verhalten. Fiir den Lichtstrom 7,, dessen spektrale Empfind- 
lichkeit derjenigen der Absorptionskonstante dhnlich ist, liegt die 
Quantenausbeute maximal in der GrdéBenordnung von 1. Die Licht- 
quanten werden im Grundgitter absorbiert und ihre Energie gelangt 
innerhalb eines Volumens von etwa 10717 cm? zu den lichtelektrisch 
wirksamen Zentren, den Zn*-Ionen. Die experimentell bei tiefen Tem- 
peraturen gefundenen tiber mehrere GréBenordnungen geltenden Gesetz- 
maBigkeiten fiir Lichtstrom7,, Stromanstieg (dz/dt), und Stromabfall 
(di/dt), lassen sich ebenso wie bei Zimmertemperatur mit Hilfe des 
Massenwirkungsgesetzes deuten. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. E. Mottwo, der 
die Anregung zu dieser Arbeit gab und mich bei ihrer Durchfitthrung 
stets unterstiitzt und geférdert hat, darf ich an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 


Erlangen, Institut fiir Angewandte Physik, Februar 1952. 
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Leitfahigkeitsinderungen 
diinner Zinkoxyd-Schichten 
durch Elektronenbestrahlung. 


Von 
G. HEILAND, Erlangen. 
Mit 15 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 7. Mérz 1952.) 


Bei Bestrahlung mit Elektronen von 1 bis 6 keV Energie zeigen diinne Zinkoxyd- 

Schichten eine reversible Erhéhung der Leitfahigkeit. Hierbei ergeben sich die 

eleichen reproduzierbaren GesetzmaBigkeiten wie bei Lichtbestrahlung. Aus der 

Anfangssteigung des Stromes bei Einschalten der Bestrahlung kénnen quantitative 

Angaben tiber den Energieumsatz gemacht werden. Aus dem stationaren Wert 

des Stromes ergibt sich die Stromverstarkung. Eine weitere anschlieBende Arbeit 
enthalt die theoretische Deutung der MeSergebnisse. 


1. Einlertung. 

Fir die Untersuchung der Elektrizitatsleitung in festen K6rpern 
spielen innere lichtelektrische Prozesse eine wichtige Rolle. Es ist lange 
bekannt, daB in ahnlicher Weise auch Korpuskularstrahlen Leitungs- 
elektronen freimachen kénnen [/]. Da Experiment und Deutung in 
diesem Falle komplizierter sind, wurde eine gr6Bere Anzahl von Arbeiten 
mit Korpuskular- statt Lichtbestrahlung erst in den letzten Jahren 
durch die Untersuchungen VAN HEERDENs am Silberchlorid ausgelést [2]. 
Manchmal richtete sich das Interesse hierbei mehr auf die Gewinnung 
eines brauchbaren Kristallzahlers als auf die Erforschung der Physik 
des Vorganges. 

Besonders geeignet erscheinen Stoffe, die bereits mit lichtelektrischen 
Methoden gut untersucht wurden. Denn der Vergleich der Ergebnisse 
ftir beide Bestrahlungsarten kann Folgerungen tiber die Aufteilung der 
eingestrahlten Energie gestatten. Ein Beispiel unter den isolierenden 
Kristallen bietet der Diamant. Im AnschluB an lichtelektrische Mes- 
sungen entwickelten GUDDEN und Pout [3] eine einfache Modell- 
vorstellung. Im Kristall werden durch die eingestrahlten Licht- 
quanten Elektronen (bzw. Defektelektronen) freigemacht. Durch ein 
angelegtes elektrisches Feld erhalt ihre thermische Diffusion eine 'Vor- 
zugsrichtung. Sie legen einen mittleren ,,Schubweg“ in Feldrichtung 
zurtick und werden nach Ablauf einer gewissen Lebensdauer wieder 
gebunden. Dieser Schubweg kann nicht weiter als bis zu den Elektroden 
fihren. Daher erreicht der lichtelektrische Strom mit steigender Feld- 
starke einen Sattigungswert. Die Angabe einer Quantenausbeute ist 
ohne Schwierigkeit méglich, wenn nur Raumladungen vermieden 
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werden [4]. Das gleiche Bild und die gleichen Formeln verwandte 
McKay zur Deutung seiner Experimente am Diamanten mit Elektronen- 
bestrahlung (4 bis 14 keV) [4]. 

Komplizierter sind die Verhaltnisse, wenn nicht nur die primar ab- 
gespaltenen Elektronen zur lichtelektrischen Leitung beitragen, sondern 
zusatzlich Elektronen aus der Kathode austreten, wie bei den Halb- 
leitern. Die Absorption der Energie fiihrt zu einem angeregten Zustand, 
der Elektronen beweglich macht, und dessen Lebensdauer 1, groBer 
sein kann als die Laufzeit T der Elektronen zwischen den Elektroden. 
Es tritt dann eine ,,Verstarkung‘‘ des Stromes um den Faktor 1,/T 
auf [6]. Hier ist eine klare Definition der Quantenausbeute not- 
wendig. Vergleicht man den stationdren lichtelektrischen Strom mit 
dem zugehGérigen bestrahlenden Lichtstrom, so kann man bei der Nach- 
lieferung von Elektronen aus der Kathode ,, Quantenausbeuten“ erhalten, 
die mehrere GréBenordnungen iiber 1 liegen und keinen AufschluB iiber 
den Energieumsatz geben. In dieser Arbeit wird versucht, die Ausbeute 
auf die primar abgespaltenen Elektronen zu beziehen, soweit sie zur 
Leitfahigkeit beitragen. Der von der Feldstaérke abhangige Faktor 1,/T 
entfallt damit. 

Ein Halbleiter, dessen lichtelektrische Eigenschaften an diinnen, 
aufgedampften Schichten gut untersucht sind und sich durch einfache 
theoretische Ansatze deuten lassen, ist Zinkoxyd [7]. Dunkelstrom, 
lichtelektrischer Strom und Bestrahlungsstarke sind durch Gesetze ver- 
knipft, deren Giltigkeit tiber mehrere GroBenordnungen reicht. Es lag 
daher nahe, die Lichteinwirkung durch eine Bestrahlung mit Elektronen 
zu ersetzen und die Zusammenhange zwischen Dunkelstrom, durch die 
Bestrahlung ausgeléstem Strom und Bestrahlungsstarke zu untersuchen. 
Die Dunkelleitung im Zinkoxyd wird auf einen UberschuB von Zink 
zuriickgefiihrt. In dicken Schichten wurde dieser Zinkiiberschu8 che- 
misch nachgewiesen [7]. Messungen des Halleffektes bestatigen, da der 
Dunkelstrom und der lichtelektrische Strom vorwiegend von Elektronen 
getragen werden [8], [9], [10]. Die Abhangigkeit der Dunkelleitung von 
der Temperatur [8], [9], [77] und vom Sauerstoffdruck [12], [13] wurde 
mehrfach gemessen. Auch thermoelektrische Untersuchungen legen 
vor [12], [13]. Die Proben bestanden meist aus polykristallinem Ma- 
terial in Form von gepreBten und gesinterten Pastillen oder von diinnen 
aufgedampften Schichten. Dagegen wurden nur wenige Messungen an 
Einkristallen durchgefiihrt [8], [9]. Weitere Literatur findet man vor 
allem bei FritscH [8] und bei HAuN [9]. 


2. Herstellung der Zinkoxyd-Schichten. 


Zur Herstellung der Schichten wurde Zink (Merck, reinst zur Ana- 
lyse) im Hochvakuum auf eine Glas- oder Quarzplatte (13 x 13 mm) 
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aufgedampft. Befand sich der Auffanger auf Zimmertemperatur, So 
muBte mit einer diinnen, noch vollig unsichtbaren Schicht Kupfer vor- 
bekeimt werden, um einen Niederschlag zu erhalten [74]. Ein Unter- 
schied zwischen diesen Schichten mit geringer Vorbekeimung und kupfer- 
freien, auf den gekiihlten Auffanger gedampften konnte nicht fest- 
gestellt werden. In Fig. 12 ist zum Vergleich eine Messung an einer 
kupferfreien Schicht eingetragen. Die Zinkschichten wurden im elek- 
trischen Ofen bei ungefahr 400°C 5 min an Luft oxydiert. Der Oxy- 
dationsvorgang konnte mit Hilfe der Interferenzfarben verfolgt werden, 
die auch eine Schatzung der Schicht- 

aie Viet tea? Bokenenstal dicke gestatteten (60 bis 250mu). Die 
Abmessungen der Schicht und der 

Zinkelektroden, die nach dem Oxy- 
dieren aufgedampft wurden, zeigt 
Fig. 4. Fir die Leitfahigkeitsmes- 
sungen war nur der Mittelteil der 
Schicht mit der Flache 0,5 x 1mm 
wirksam, denn der fiir die Dunkel- 
leitung erforderliche ZinkiiberschuB 
wurde durch den gleichen Elektro- 
nenstrahl von 1x 41mm Querschnitt 
~05\ erzeugt, der spater die reversible 

Fe, lowes mit Helton oof eitfahigheitserhOhung _hervorrief 
strichelten Kreises gelegene Teil ist zweifach Die eroBere Schichtflache erleichterte 
Sear tae die Beobachtung der Interferenz- 

farben und der Lumineszenz. Der kleine Elektrodenabstand wurde aus 
folgendem Grunde gewahlt: Der bestrahlende Elektronenstrom 7, muB 
uber die Schicht abflieBen, soweit der Ladungsausgleich nicht durch 
Sekundaremission erfolgt. Die hierdurch verursachten Anderungen der 
Leitungsstr6me ko6nnen vernachlassigt werden, wenn der bei Bestrah- 
lung in der Schicht zusatzlich auftretende Strom 7, hinreichend groB 
gegen den Strahlstrom 7, wird (vgl. Abschnitt 6). Der Elektrodenabstand 
sei/, die Breite der Schicht 6. Dann gilt bei konstanter Feldstarke und 
bei konstanter Stromdichte der Bestrahlung: 7,~b und i,~J- b, also 


uy ~S. Es ist daher zweckmaBig den Elektrodenabstand/ klein zu 


wahlen. Die Breite der Schicht spielt fiir die ,,Stromverstarkung“ 4/7, 
keine Rolle, wohl aber fiir die absolute GréBe der Strome. Sollen groBere 
Stréme gesteuert werden, so wird man daher mit kleinem Elektroden- 
abstand und groBer Schichtbreite arbeiten (Spalt). 


S 
Res 
<> 
“J 


eee 
attataee 


3. Beschreibung der Versuchsanordnung. 


Wahrend der Messungen befand sich die Schicht in der Vakuum- 
apparatur, die in Fig. 4 rechts schematisch dargestellt ist. Ein senk- 
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ee) 


rechtes Messingrohr von 40 mm Durchmesser und 240 mm Lange trug 
unten, durch ein Glasrohr isoliert, eine Wolfram-Glithkathode in Haar- 
nadelform mit WEHNELT-Zylinder. Ein Gummiring gestattete Aus- 
wechseln und Justieren der Kathode. Der Elektronenstrahl erhielt seine 
Begrenzung durch drei Blenden aus Kupfer. Oben war das Messingrohr 
durch eine Glasplatte abgedeckt, die an zwei Durchfiihrungen die Schicht 
trug. Die Dichtung zwischen Rohr und Platte erfolgte durch weiches 
Wachs V (LEYBOLD). Zur Messung des bestrahlenden Stromes diente 
ein kleiner kupferner FARADAY- 


Kafig. Er hing drehbar an einer re | 5 
der beiden Durchfiihrungen und ar = > oh 7) | 
konnte magnetisch zwischen 

Schicht und oberste Blende ein- ee 


geschwenkt werden. Die geringe 
aus dem Farapay-Kafig austre- 
tende Sekundaremission wurde 
durch eine Gegenspannung zwi- 

schen Kafig und letzter Blende ay a 
unterdriickt. Vom FARADAY-Kafig 


\ 
x 


Dunkelstrom tg 
3S 
' 
a 
| 


Elektrodenabstand 


floB der Strahlstrom (10 bis 17078| — Ze We Nase 

10-8 Amp) durch den Gitterableit- VA | 

widerstand (108 oder 10% Q) einer | | 

Elektrometerro6hre T0114, deren pe 1071 1 70’ 102Volt 
Spannung 


Anodenstromanderung mit einem ¢ 

i Fig. 2. Oumsches Gesetz fiir zwei Werte der Dun- 
Lichtmarkenstrommesser (HART-  kelleitfahigkeit, gemessen an der gleichen Schicht. 
MANN und Braun) beobachtet 
wurde. Die Beschleunigungsspannung von 1 bis 6 kV lheferte ein Hoch- 
spannungsgeraét der Firma Ulrich, dem auf der Niederspannungsseite 
ein magnetischer Spannungsgleichhalter vorgeschaltet war. Die Ka- 
thode lag an Hochspannung, Messingrohr (Anode) und Zinkoxyd- 
Schicht waren mit Erde verbunden. Das Ein- und Ausschalten des 
Strahlstromes erfolgte bei periodischer Impulsbestrahlung mit Hilfe 
des WEHNELT-Zylinders. Fiir Registrierungen mit einmaligem Ein- 
schalten erwies es sich jedoch als zweckmabig, die Spannung am WEH- 
NELT-Zylinder konstant zu halten, da sonst trage Anderungen der 
Kathodentemperatur (Verdampfungswarme der Elektronen) und damit 
des Strahlstromes auftraten. Die Bestrahlung der Schicht wurde daher 
durch ein transversales Magnetfeld in Héhe der ersten Blende ein- und 


ausgeschaltet. 

Zur Messung der Leitfaihigkeit diente eine Reihenschaltung von 
Batterie (10 V), Schicht und Strommesser. Bei den untersuchten Schich- 
ten war das Oumsche Gesetz fiir mehr als zwei GroBenordnungen erfullt. 
Bis zu Spannungen von 5-10-? V herab zeigte sich keine Abweichung. 
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Ein Beispiel gibt Fig. 2 wieder. Bei jedem MeBpunkt wurde das Feld 
in beiden Richtungen an die Schicht gelegt. Fir Spannungen tber 20 V 
nahm die Leitfahigkeit zu, ging aber bei Senken der Spannung ohne 
merkliche Trigheit auf den alten Wert zuriick. Einwanderung von Stor- 
stellen, die zu Anderungen der Leitfahigkeit fiihren kénnte, ist daher 
nicht wahrscheinlich [75]. Die beiden 


ai Gi), Kurven sind an derselben Schicht ge- 
= eee eS messen. Die Abweichung vom OHM- 
S i | schen Gesetz beginnt etwa bei der 
= t | | gleichen Spannung, obwohl sich die 
& %y =~ Bestrahlung —~ Leitfahigkeit um eine GroBenordnung 

| - unterscheidet. Der ohne gleichzeitige 
uM Zeit Bestrahlung durch die Schicht  fhie- 
tas Nea erates ee Bende Strom wird im folgenden kurz 


Dunkelstrom 7, genannt, der wahrend 
der Bestrahlung zusiatzlich auftretende Strom dagegen 7,. Die statio- 
naren Str6me durch die Schicht wurden mit Spiegelgalvanometern der 
Firma Ruhstrat gemessen, und zwar 7, mit der Type BSGe (Strom- 
empfindlichkeit 2: 10-9 Amp/mm/m, Schwingungsdauer 2,2 sec), 7, mit 
der Type SSG (Stromempfindlichkeit 4 - 10°? Amp/mm/m, Schwingungs- 
dauer 0,7 sec) oder DSG (Strom- 
empfindlichkeit 2-10~? Amp/ 


zum Oszillographen 
AA 


Hel mm/m, Schwingungsdauer 
steverun shee = 
q ee 0,04 sec). Der zeitliche Verlauf 
peed 710Volt von ty wurde aut bewegtem 
ablenkung Oszillographenpapier registriert 
Taste (Tig. 3). 
il 7 Fiir die Messung der Anfangs- 
= peitschalter 0) steigung (d1/dt), des Stromes bei 
| Einschalten der Bestrahlung hat 
35 Volt 


sich die im folgenden beschrie- 
bene Anordnung bewahrt, die 
spater auch zur Bestimmung des 
stationaren Wertes von 7, verwandt wurde. An die Stelle des Spiegelgal- 
vanometers trat ein Elektronenstrahloszillograph, Philips, Type GM 3156, 
gespeist aus einem magnetischen Spannungsgleichhalter. Mit dem ein- 
gebauten Verstarker und einem MeBwiderstand von 2: 10% bis 10°Q (je nach 
dem Widerstand der ZnO-Schicht) betrugen die Stromempfindlichkeit 
bis zu 7,5-10-*Amp/mm und die Anstiegszeit (auf 90% des Endaus- 
schlages) 3+ 10-° sec. Der Strahlstrom benétigte hierzu 10~4 sec (Ver- 
schwinden des Magnetfeldes). Beide Zeiten sind hinreichend kurz zur 
Messung der Anfangssteigung (Fig. 6). Meistens konnte der MeBwider- 
stand klein gegen den Schichtwiderstand gewahlt werden. War dies 


Fig. 4. Versuchsanordnung. 
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nicht modglich, so wurden entsprechende Korrekturen vorgenommen. 
Bei periodischer Bestrahlung ist die Beobachtung bequem, der ausgeliste 
Strom klingt aber nach 

Ausschalten der Bestrah- 10°| 
lung trage ab. Um klare 
Anfangsbedingungen zu 
erhalten, wurde bei jeder we Le lh i Ablenkspule 
Messung die Bestrahlung 
nur einmal eingeschaltet 


+200 
[708 21078 [2 103 Volt 


E ; i © 0 Volt 

und das Schirmbild nur 
einmal tiberschrieben. Die RA es a L °=70 
grobe Zeiteinstellung Volt 


untere Grenzfrequenz des Fg. 5. Vereinfachtes Schaltbild des Zeitschalters. Drei Gastrioden 
AEG § 1/0,2. Widerstande in Q, Kapazitaten in F. Umschalter 
in Stellung 1: der Strom durch die Ablenkspule wird unterbrochen; 


hinreichend tief. Die An- in Stellung 2: der Strom wird eingeschaltet. 


Verstarkers lag mit 0,1 Hz 


wendung eines Gleich- 
stromverstarkers konnte daher vermieden werden. Mit 3 kV Nachbe- 
schleunigungsspannung ergab sich auf orthochromatischen Platten eine 
hinreichende Schwarzung. Die gleichzeitige Helligkeitsmodulation durch 
einen Schwebungssummer lieferte die Zeit- 
eichung. Fig. 4 zeigt ein vereinfachtes 
Schaltbild der Anordnung. Bei Tasten- 
druck startete die Zeitablenkung, der Os- 
zillograph wurde hellgesteuert, und nach 
Ablauf einer einstellbaren Verzogerung 


Strom 


von 10~° bis 1 sec gab der Zeitschalter 
(Fig.5) die Bestrahlung der Schicht frei. 
Der Anstieg konnte also unabhangig vom 
verwandten ZeitmaBstab stets in die Mitte 
des Leuchtschirmes gelegt werden. Von 
den beiden Aufnahmen der Fig.6 zeigt Def 
die obere den Anstieg des bestrahlenden fig 6, oben: Aufnahme des zeitlichen 
Stromes, die untere den Anstieg des aus- 


Anstieges des bestrahlenden Stromes. 
Abstand der Zeitmarken 10~5 sec. Un- 


gelosten Stromes. ten: Aufnahme des zeitlichen Anstieges 
* des Stromes durch die Schicht bei Ein- 
schalten der Elektronenbestrahlung, Ab 
4. MefBergebnisse. stand der CLUE 140-4 ee ee 
Linge des Pfeiles entspricht in der oberen 
Die Bestrahlung mit Elektronen von Rig ae Sell Sep a Ger ant arcs 
: 310-7 Amp, 


1 bis 6 keV Energie bewirkt in den ZnO- 
Schichten zwei verschiedene, die Leitfahigkeit beeinflussende Prozesse, 
die bereits fiir Lichteinstrahlung festgestellt wurden (7). 

a) Das Zinkoxyd wird zersetzt, und der Sauerstoff entweicht. Der 
verbleibende ZinkiiberschuB ist die Ursache der Dunkelleitung. Durch 
Luft- oder Sauerstoffeinwirkung kann er in den diinnen Schichten bereits 
bei Zimmertemperatur wieder oxydiert und damit die Dunkelleitfahigkeit 
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beseitigt werden. Eine Strom- 
Zeitkurve fiir diesen _,,lang- 
samen ProzeB‘‘ zeigt Fig. 7. 


Elektronenenergie | 
Amp 5 keVolt 


b) Durch die Energiezu— 
fuhr werden Leitungselektro- 
nen zusdtzlich zu den Elek- 
tronen des Dunkelstromes 
freigemacht. Dieser durch die 
Bestrahlung ausgeloste Strom 
t, strebt schnell einem statio- 
nadren Wert zu und klingt nach 
| dem Ende der Bestrahlung 
| auch im Hochvakuum ab. Ein 
0 700 = Sac 300 Beispiel fiir diesen ,,schnellen 

zeit ProzeB" gibt Fig. 3. Der fla- 
Big. 7- Der Amstieg des), Dunkelsimomes’ bv dudauern= "che Anstie® des Stauenacer 
der Bestrahlung. Der gleichzeitig auftretende Strom 72, 
erreichte selbst fiir den gréBten Dunkelstrom noch nicht Wertes ist hierbei auf den 
tO Amp.” Den Strablstcomt “is bebe s 320d emp Voters eleichzeitig auttreten@em 


,langsamen ProzeB‘ zuriick- 


Ss 


Dunkelstrom ty 


% 


Bestrahlungsstarke 
B= 16-19°% Watt 
cm 


Am : 
ue zuftihren. 
2 Der zur Messung ge- 
Seer wunschte Dunkelstrom wurde 
070) 2 S ; 
4 durch langere Bestrahlung ein- 
Ie 
8 gestellt. Nach dem Abschal- 
oa ten nahm er zunachst trage ab 
S und erreichte dann einen fast 
078 konstanten Wert. Die nun 


OA o= 10" 10°%Amp 10? be 
Diieeion 6 durchgefithrten | Messungen 


waren gut reproduzierbar, und 


Fig. 8. Zusammenhang zwischen dem stationaren Wert 


des ausgelisten Stromes und dem Dunkelstrom. an keiner der untersuchten 
Schichten wurde eine wesent- 

hes liche Abweichung von den 
p folgenden GesetzmaBigkeiten 
§ | gefunden (Elektronenenergie 
om 5 keV, cy bis cy, Konstante). 
E 1. In Fig.8 ist 7, tiber 4, 
ek, aufgetragen und die Bestrah- 
: lungsstarke B konstant gehal- 
is = =: =: wat ten. Fir drei Gr6Benordnun- 


Bestrahlungsstarke 8 Sen VOR. 15 gilt 


Fig. 9. Zusammenhang zwischen dem stationaren Wert des . +2 
ausgelosten Stromes und der Bestrahlungsstarke, by = Cy - os S 
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2. In Fig. 9 ist 7, ttber B aufgetragen und i, konstant gehalten. 
Fir drei GréBenordnungen von B gilt 


1, = C,,- BS, Amp 
b Il sec 
- 2 =e 
ao i INA “ist s 
(di/dt), tiber B aufge- 
tragen und 7, konstant 
PA : SBS 7078 
gehalten. Fiir drei Gré- es 
Benordnungen gilt > 
s 
= 
di iS -¥ 9 
ae 8 70 
( = CII * By Ss 
a : 
i I = - 
: 5 Ig=1:10°A 
4. in biget t ust : bs 
(di/dt), iiber i, aufge- iid 
tragen und B konstant 
gehalten. Fiir zwei Gro- 
Benordnungen gilt * 705 704 072 70-2 Watt 
ee Bestrahlungsstarke B ag 
& —= GT bi - Fig. 10. Zusammenhang zwischen der Anfangssteigung und der 
ath/1 Bestrahlungsstarke. 


Oberhalb eines bestimmten Dunkelstromes nimmt (dz/dt), allerdings 
langsamer als proportional 7) zu. 
Diese vier Beziehun- 07 


genstimmentiberein mit Amp 
den fir Lichteinstrah- “ig , | 
lung (A= 366my) gefun- aa T T | ; 
pee [7 : Lichtelekir- 3S eee i 

os olt 
sche Messungen an 09 ee 
Schichten, die in glei- % 5 keVolt 
cher Weise hergestellt & 4 
waren, ergaben fiir die &” | Watt 
Konstanten nur wenig B48 ome 


verschiedene Werte. Die 10* 
Bestrahlungsstarke, ge- 
messen in W/cm?, be- 
wegte sich hierbei in 


den gleichen GréBen- 
Fig. 11. Zusammenhang zwischen der Anfangssteigung und dem 
ordnungen. Dunkelstrom. 


108 ee ae ee | Ame 
Dunkelstrom tp 


5. Zum Energieumsatz. 
Wie bereits in der Einleitung ausgefiihrt wurde, soll in dieser Arbeit 
versucht werden, die Ausbeute auf die primar abgespaltenen Elek- 
tronen zu beziehen. Die Auswertung der Anfangssteigung unter diesem 
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Gesichtspunkt setzt voraus, da bei Einschalten der Bestrahlung die 
Lebensdauer der angeregten Zustande, die zu Leitfahigkeit fihren, so 
groB ist, daB fiir die gemessene Anfangssteigung Rekombinationsver- 
luste noch keine Rolle spielen. Andererseits miissen die abgespaltenen 
Elektronen so schnell thermische Geschwindigkeit annehmen, da man 
auch fiir die Anfangssteigung mit einer einheitlichen Beweglichkeit 
rechnen kann. Beide Voraussetzungen scheinen erfiillt zu sein, die erste 
wegen der beobachteten Proportionalitat zwischen Anfangssteigung und 
Bestrahlungsstarke (Fig. 10), die zweite wegen der gegen die MeBzeiten 
sicher sehr kurzen Relaxationszeit der Leitungselektronen. Die Aus- 
beute ist: 

Zahl der befreiten Leitungselektronen pro Zeit dn/dt 

i ‘Zahl der auftreffenden Strahlelektronen pro Zeit Vie. 


Diese Definition gilt allgemein. Es soll aber bereits an dieser Stelle 
darauf hingewiesen werden, daB die Ausbeute 1m stationdaren Zustand 
kleiner anzunehmen ist als die hier aus der Anfangssteigung bestimmte f, . 


Fs sei 

n = Zahl der Leitungselektronen, 

v = Beweglichkeit der Leitungselektronen, 

E = elektrische Feldstarke in der Schicht, 

1 = Elektrodenabstand, 

7, = bestrahlender Elektronenstrom (Strahlstrom), 

T = Laufzeit der Leitungselektronen durch die Schicht, 


dann gilt fiir 


den Strom 
n-e Um 
te 
die Steigung 
dt dn e 
at dh Te 
die Ausbeute 
Se ai ae I 
Me in He =| al, issv°E 


Die Ausbeute wurde aus Messungen nach Art der in Fig. 14 gezeigten 
bestimmt. Das Ergebnis ist in Fig.12 dargestellt. Die Beweglichkeit 
ist nicht genau bekannt und hangt méglicherweise von der Konzentra- 
tion der Stérstellen, d.h. vom Dunkelstrom, ab. Daher wurde nur das 
Produkt von Ausbeute und Beweglichkeit berechnet. Als Abszisse ist 
nicht mehr der Dunkelstrom, sondern eine ihm proportionale GréBe 
N,*v, Konzentration x Beweglichkeit der Dunkelstromelektronen auf- 
getragen. Die Ausbeute steigt mit der Konzentration der Dunkel- 
stromelektronen zunachst proportional, dann langsamer. Verwendet 


Leitfahigkeitsanderungen diinner Zinkoxyd-Schichten. 363 


man die an diinnen Schichten sowohl fiir lichtelektrisch wie fiir ther- 
misch ausgeléste Elektronen gemessene Beweglichkeit von etwa 


10 cm?/V - sec [10] (Hallkonstante x Leitfahigkeit), so ergibt sich als 
kleinste Ausbeute etwa 1071 


10* — 
und als gréBte etwa 3 - 102. Sem: | 
ee sae : > Volt-sec Elektronenenergie 

Dividiert man die Energie a ls KeaVold I 23 
. 2 
eines Strahlelektrons (5- % a | 

ag b x | 
10% eV) durch die Zahl der 3&8 | 
Leitungselektronen, die es 2 2\— 

3 ie S&S | 
befreit, so erhalt man den °& | 
Energieaufwand zur Befrei- § an Dicke 250 mp 

' ; 10 : 

ung eines Leitungselek- & ; 6 eh : 

; 2 ¢ x : E 
trons. Diese GréBe ermég- f | nee " am | 
iret sn: cel be : ! 

i” t ee keine Aussage 70% 0% 707 78 70 cms. oe 
uber aie Energie, die min- Elektronenkonzentration - Beweglichkeit Ny-v RE 


destens notig ist, um ein Fig. 12. Die Ausbeute als Funktion der Elektronenkonzen- 
q : tration des Dunkelstromes. Schicht Nr. 16 ist ohne 
Elektron bew eglich Zu Ma- Cu-Vorbekeimung auf gekiihlten Auffanger gedampft. 


chen, sondern gibt nur den 
Wirkungsgrad fiir die eingestrahlte Energie an. Das Ergebnis der Rech- 
nung fiir eine Kurve der Fig.12 ist in Fig.13 dargestellt. Bei einer 
Konzentration der Dunkelstromelektronen von 10!4cm~? miissen etwa 
3-410*eV zur Befreiung eines Leitungselektrons eingestrahlt werden, 
bei 5 - 1018 cm~* etwa 20eV. 0%, 
Zum Vergleich ist eine eVolt/ am 


» Elektronenbestrahlg. (5-10%eVolt) 


ergata PE ten “a 3 « Lichtbestrahlun (34eVolt) 
lung eingetragen (andere §& be — ae 
Schicht). Die Energiebilanz “ 
fiir: beide Arten der Be- SIS oe 
strahlung zeigt groBe Ahn- 5, 
lichkeit. als 

BA(licht und belElee =P 
tronenbestrahlung wurde 2 
nicht die absorbierte, son- if 0% 07 0 0% emo ore 
dern die einfallende Ener- Elektronenkonzentration - Beweglichkeit Ny-v 


gie in die Rechnung ein- Fig. 13. Energieumsatz fiir Elektronen- und Lichtbestrahlung. 
; 3 Die gestrichelte Kurve wurde aus einer Messung 
gesetzt. Die Absorptions- yon H. Weiss berechnet. 


konstante fiir die Licht- 

einstrahlung (3,4 eV) betragt 3- 104mm [/4]. Bei einer Schichtdicke 
von 10-£mm wird also mit Ausnahme des reflektierten Anteils fast 
alles eingestrahlte Licht absorbiert. Komplizierter sind die Verhalt- 
nisse bei der Absorption der Elektronenbestrahlung. Wahrend des 
Eindringens in die Schicht nehmen sowohl die mittlere Energie als 
auch die Zahl der Strahlelektronen ab. Fir die Beschreibung der 
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Energieverluste kommt das WuippINGTONsche Gesetz in Frage. Die 
Abnahme der Elektronenzahl wird haufig durch ein Exponential- 
gesetz beschrieben, dessen Absorptionskoeffizient wieder von der 
Elektronenenergie abhangt!. Diese beiden Gesetze sind vor allem an 
Metallfolien und mit groéBeren Elektronenenergien als den hier ver- 
wandten gepriift worden. Fiir Schichtdicken von 10°* bis 4-107? mm 
(As,S,) und Energien von 8,3 bis 17 keV wurde das WHIDDINGTONSche 
Gesetz von ANSBACHER und EHRENBERG bestatigt [16]. Aber gerade 
unterhalb dieses Bereiches beginnt die von LENARD fiir Aluminium an- 
gegebene Grenzdicke von der Proportionalitat zum Quadrat der Elek- 
tronenenergie abzuweichen [17]. Fiir die ZnO-Schichten (Dicke etwa 


10* ‘Sala 
Sh | 
wD 
S$ 107 + 
= 
BS 
2 
= 
Ss Us= 32-10-° Amp 
y_ 
QR 
107 - (SS ee eee 
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Dunkelstrom tg 


Fig. 14. Die Stromverstairkung als Funktion des Dunkelstromes, Spannung an der Schicht 10 V, Elektroden- 
abstand 5+ 10-?cm, Breite der Schicht 10-?cm, Dicke der Schicht 9+ 10-° cm. 


10°4mm) ergab sich, daB die Energie zur Befreiung eines Leitungs- 
elektrons mit steigender Energie der Strahlelektronen im Bereich von 
1 bis 6 keV zunimmt. Die einfachste Deutung scheint zu sein, daB ein 
wachsender Teil der eingestrahlten Energie die Schicht durchdringt und 
so verlorengeht. Hierzu paBt auch das Anwachsen der Ausbeute mit 
der Schichtdicke in Fig. 12. Die von Lenarp fiir Aluminium angege- 
benen Grenzdicken stehen nicht in Widerspruch zu diesem Bild, wohl 
aber die an Luft und Aluminium gefundenen Massenabsorptionskoeffi- 
zienten [18]. Ferner ist der Einflu8 der Riickdiffusion unbekannt. Zu- 
nachst ist also keine Angabe tiber den absorbierten Bruchteil der ein- 
gestrahlten Energie mdglich. 


6. Stromverstarkung. 


In vielen Arbeiten iiber die Erzeugung von Leitfahigkeit durch 
Elektronenbestrahlung wird das Ergebnis als Stromverstarkung V, auf- 
getragen. 

____ausgeléster Strom i, 
bestrahlender Strom 7, ¢ 


a 


1 Vel. z.B. [19]. 
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Um einen schnellen Vergleich zu erméglichen, wird diese Auftragung 
auch hier durchgefiihrt. Fig. 14 und 15 zeigen die gemessene Strom- 
verstarkung als Funktion des Dunkelstromes 7, und des bestrahlenden 
Stromes 7,. Die gréBte Stromverstarkung wird also bei groBem 7, und 
kleinem 7, erzielt. Die aus der Anfangssteigung bestimmte Ausbeute IE 
darf nicht gleich der Stromverstarkung gesetzt werden, denn die Zahl 
der primar freigemachten Elektronen wird im stationdren Zustand um 
den in der Einleitung erwahnten Faktor 1,/T vermehrt. AuBerdem ist 
bereits die primare Ausbeute im stationdren Zustand geringer als beim 


She 5 keVolt 
@ 193 

=< 

cs 

$ 

re 

g NS 
S 102 a 
aS 4 | 

a Ug =1-10*Amp 
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Fig. 15. Die Stromverstarkung als Funktion des bestrahlenden Stromes. Gleiche Daten wie bei Fig. 14. 


Einschalten der Bestrahlung. Eine Begriindung hierfiir kann erst in 
der folgenden Arbeit gegeben werden, die eine theoretische Deutung der 
MeBergebnisse versucht. 


Zusammenfassung. 

1. Elektronenbestrahlung (1 bis 6 keV) beeinfluBt die Leitfahigkeit 
diinner Zinkoxyd-Schichten in gleicher Weise wie Lichtbestrahlung 
durch zwei Prozesse: Der ,,langsame ProzeB bringt im Hochvakuum 
einen Anstieg des ,,Dunkelstromes’’ iiber mehrere GroBenordnungen. 
Die erhohte Leitfahigkeit sinkt erst durch Sauerstoffeinwirkung wieder 
ab. Der ,,schnelle ProzeB bewirkt eine reversible Leitfahigkeitszu- 
nahme, die auch im Hochvakuum nach Abschalten der Bestrahlung 
zurtickgeht. 

2. Fiir den ,,schnellen ProzeB“ ergeben sich die gleichen, sicher 
reproduzierbaren Gesetze, die MoLrLwo und StTOcKMANN bei Licht- 
einstrahlung fanden. 

3. Die Stromverstaérkung (ausgeléster Strom/Strahlstrom) hangt 
nach 2. von Dunkelstrom und Strahlstrom ab und erreicht als gréBten 
Wert.4 10°. . ; 

4. Aus der Anfangssteigung des Stromes durch die Schicht bei 
Einschalten der Bestrahlung lassen sich Angaben iiber den Energie- 
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umsatz gewinnen. Die Ausbeute steigt mit dem Dunkelstrom (Zink- 
gehalt) bis 3 - 102 Leitungselektronen pro Strahlelektron (5 keV). Der 
kleinste gemessene Energieaufwand zur Befreiung eines Leitungselek- 
trons betrigt etwa 20eV (Energieumsatz nicht Abtrennarbeit). Die 
Energiebilanz fiir Bestrahlung mit Licht (1v=3,4 eV) und Elektronen 
(cU=5 - 10% eV) zeigt weitgehende Ubereinstimmung. 


Herrn Prof. E. Mortwo danke ich herzlich fiir Anregung und 
Forderung. Die Arbeit wurde unterstiitzt durch Leihgaben der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft an Herrn Prof. MoLLwo. 
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Zum Energieumsatz 
bei Licht- oder Elektronenbestrahlung 
diinner Zinkoxyd-Schichten. 
Von 
G. HEILAND, Erlangen. 


Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 7. Marz 1952.) 


Die vorhergehende Arbeit berichtete tiber reversible Leitfahigkeitsanderungen 
diinner Zinkoxyd-Schichten bei Elektronenbestrahlung. Im folgenden wird ver- 
sucht, die aufgefundenen GesetzmaBigkeiten durch einfache Modellvorstellungen 
zu erklaren. Diese kniipfen bei der Deutung an, die MotLwo und StT6éckMaANnN fiir 
entsprechende Beziehungen bei der lichtelektrischen Leitung mit Hilfe des Massen- 
wirkungsgesetzes gaben. Der Vergleich von Ausbeute und Stérstellengehalt fihrt 
zu einer Erweiterung dieses Modells durch Vorstellungen tiber den Energietransport 
im Grundgitter. In ahnlicher Weise k6nnen auch Messungen mit Lichteinstrahlung 
gedeutet werden. 


1. Einleitung. 

Bei Elektronenbestrahlung (1 bis 6 keV) zeigten diinne Zinkoxyd- 
Schichten eine reversible Erhéhung der Leitfahigkeit [7]. Es ergaben 
sich vier reproduzierbare GesetzmaBigkeiten. 

Die Bezeichnungen sind: 

7) vor der Bestrahlung flieBender ,,Dunkelstrom™, 

1, bei Bestrahlung zusatzlich auftretender ,,reversibler‘’ Strom, 

(di/dt), Anfangssteigung des Stromes 7, bei Einschalten der Be- 
strahlung, 

B Bestrahlungsstarke (W/cm?). 


Mit c; bis cyy als Konstanten gilt: 


by = ly 21, (1) 
1, = O° Br, (2) 
ae 
ban : 
di : 
(ap = ow toe 4) 


Diese vier Gesetze stimmen iiberein mit den von Mottwo [2] bei Licht- 
bestrahlung diinner Zinkoxyd-Schichten gefundenen (A= 366 my). 
Motitwo und StécKMANN nehmen an, daB die Dunkelleitung durch 
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iiberschiissige Zinkatome! verursacht wird, die im Zwischengitter ein- 
gebaut sind und durch thermische Dissoziation Leitungselektronen 
liefern nach der Gleichung 


hy ef i VO ee CG) 


Bei Lichteinstrahlung verlieren die Zn*-Ionen im Zwischengitter ein 


zweites Elektron: 
Zn = Ts A ie7F: (6) 


Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf diese beiden Glei- 
chungen lassen sich die gefundenen festen Beziehungen erklaren unter 
der Voraussetzung, daB die Konzentration der Leitungselektronen bei 
Lichteinstrahlung N, groB ist gegen die im Dunkeln Nj. Der stationare 
lichtelektrische Strom 7, ist keineswegs groB gegen den Dunkelstrom 7. 
Der Bedingung N, >> N, wird daher geniigt durch die Annahme ver- 
schiedener Querschnitte, in denen die Stréme flieBen: g, <q). AuBerdem 
wird geringe Dissoziation des iiberschiissigen Zinks und schnelle Ein- 
stellung der thermischen Dissoziation gegentiber der optischen voraus- 
gesetzt. Zu den Gl. (1) bis (4) trat bei diesen lichtelektrischen Unter- 
suchungen eine weitere fiir den Stromabfall bei Ausschalten der Bestrah- 
lung. Entsprechende Messungen mit Elektronenbestrahlung wurden 
nicht durchgefiihrt [7]. Daher wird die Abfallsteigung nicht diskutiert. 


2. Energieumsatz und Stérstellengehalt. 


Es lag nahe, die Ergebnisse fiir Elektronenbestrahlung mit Hilfe 
der gleichen Vorstellungen zu deuten. Die folgenden Uberlegungen zum 
Energieumsatz in der Zinkoxyd-Schicht fiihrten jedoch zu Ergebnissen, 
die eine Erweiterung des Modells erfordern. 


Nach [J], Fig. 12 steigt die Ausbeute (f, = Zahl der Leitungselek- 
tronen, die ein Strahlelektron befreit) iiber fiinf GréBenordnungen 
mit der Konzentration der Dunkelstromelektronen an (genaue Defi- 
nition von /; in Abschnitt 7). Die Ausbeute wurde aus der Anfangs- 
steigung des Stromes bei Einschalten der Bestrahlung bestimmt. Sie 
bezog sich daher auf die Entstehungsrate der Leitungselektronen 
und wurde nicht durch die Nachlieferung von Elektronen aus der 
Kathode oder durch Rekombinationsverluste verfalscht [7]. Nach 
Gl. (5) kann man wegen der elektrischen Neutralitat fiir den Dunkel- 
strom die Konzentration der Leitungselektronen und der Zn*- Stér- 
stellen gleichsetzen. Wird ein Teil der Elektronen in Haftstellen 


1 In dicken Schichten wurde dieser Zinkiiberschu8 chemisch nachgewiesen [2]. 
» Im Zwischengitter‘‘ und ,,Zwischengitterplatz soll stets nur einen Unterschied 
gegentiber den Bausteinen des ungestérten Gitters bedeuten. 
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festgelegt, so kann sich die einfache Bilanz dandern. Diese Méglichkeit 
wird spater diskutiert. Die einfachste Deutung fiir die Abhangigkeit der 
Ausbeute von der Konzentration der Zn*-Stérstellen ist durch Gl. (6) 
gegeben: Die Leitungselektronen werden von diesen Stérstellen bei 
direkter Energiezufuhr durch Licht- oder Elektronenbestrahlung ab- 
gespalten. Die Gré8e der Ausbeute spricht jedoch gegen diese Erkla- 
rung: Nach [J], Fig.12, befreit ein Strahlelektron von 5 - 10%eV Energie 
etwa 10 Leitungselektronen bei einer Konzentration der Zn*-Stérstellen 
von 10!®cm~$ (Beweglichkeit der Elektronen mit 10cm?/V-sec einge- 
setzt [3]). Verteilt sich die eingestrahlte Energie gleichmaBig auf alle 
Gitterbausteine und Stératome, so gelangt also nur der 10’te Teil zu 
den Zn*-Ionen, von den 5-10? eV eines Strahlelektrons nur 5-10-74 eV. 
Befreit werden aber 10 Elektronen durch ein Strahlelektron. Um einen 
Energiebetrag von wenigstens 1 eV je befreites Elektron zu erhalten 
miiBte also der Wirkungsquerschnitt der Zn*-Ionen fiir die Strahl- 
elektronen mindestens auf das 2-10*fache gegentiber dem der normalen 
Gitterbausteine vergréBert sein. 

Wenn man eine wasserstoffahnliche Bahn des auBersten Elektrons der Znt- 
Stérstellen annimmt, so kann ihr Durchmesser durch Polarisation um den Faktor nese 
gegentiber dem freien Atom bzw. Ion vergréBert werden [4]. mefg ist hierbei die 
wirksame Brechzahl. Sie kann aus der Anderung der Ionisierungsarbeit durch den 
Einbau im Gitter geschatzt werden. Die Ionisierungsarbeit der Zn*-Stérstellen 
liegt nach lichtelektrischen Messungen etwa zwischen 1 und 3,4 eV, die der freien 
Znt-Ionen betragt 18eV. Daraus folgt meg zwischen 2,1 und 1,5. Die optisch 
bestimmte Brechzahl betragt 2. Der Durchmesser der Znt-Stérstellen wiirde damit 


durch Polarisation um nicht mehr als den Faktor 4 vergroéBert. Die hohe Ausbeute 
kann also durch Energieabgabe der Strahlelektronen an die Stdérstellen selbst 


nicht erklart werden. 


Man muB daher annehmen, daB die Energie zunachst an Elektronen 
des Grundgitters tibertragen wird und dann durch irgendeinen Mecha- 
nismus bevorzugt an die Stdrstellen gelangt. Unter den gleichen Vor- 
aussetzungen, die Mortwo und StécKMANN machten, soll versucht 
werden, die Absorption im Grundgitter und den Energietransport zu 
den Stoérstellen in das Bild einzubeziehen. Die Aufstellung dieses Modells 
verfolgt nur den Zweck, eine Diskussion zu erméglichen. Zu einer 
sicheren Deutung fiir den gesamten Reaktionsmechanismus sind noch 
viele Messungen erforderlich, so z.B. Untersuchungen der Lumineszenz 
und der lichtelektrischen Eigenschaften als Funktionen der Temperatur. 
Zu abnlichen Problemen fiihrten Messungen mit Lichtbestrahlung im 
Gebiet der Grundgitterabsorption [5], [6]. Die nach (6) naheliegende 
Annahme, daB die eingestrahlten Lichtquanten in den Zn*-Stérstellen 
absorbiert werden, reichte nicht aus, die gemessene Quantenausbeute 
zu erklaren. Die folgenden Uberlegungen gelten daher sinngema4B auch 


fiir Lichtbestrahlung. 
24* 
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3. Das Energieschema. 

Fiir die Zinkoxyd-Schichten wird ein Energieschema angenommen, 
ahnlich wie es die Theorie der Lumineszenz, besonders fiir Zinksulfid- 
Phosphore, beniitzt und wie es zur Erklarung der lichtelektrischen Lei- 
tung in Cadmiumsulfid verwandt wurde (Fig. 1) [7]. Die Berechnung 
der Konzentrationen in den einzelnen Niveaus erfolgt mit Hilfe einfacher 
Reaktionskinetik. Entartung des Elektronengases ist bei Zimmer- 
temperatur erst fiir Konzentrationen tiber 10'9cm™? zu erwarten und 
wird nicht in Betracht gezogen. Der Abstand des Leitungsbandes vom 
; Eee Valenzband betragt in diesem Modell 
YEE Yyy nach Lage der Absorptionskante [2] 

Yu Ys :-;tttlta : . 

etwa 3 eV. Das Niveau der tiber- 

| —Zn_ schiissigen Zinkatome liegt so dicht 

: unter dem Leitungsband, daB bei 

| Zimmertemperatur bereits eine 

| 

| 

| 


thermisch 


ne 
kante) merkliche Konzentration von Lei- 
tungselektronen infolge thermischer 
Dissoziation der Zinkatome vorhan- 
den ist (Dunkelleitung, Ubergang 14 
und 2). Das Niveau der Zn*-Stor- 
ten mit Zinktiberschu8, Der Abstand der mit Zn stellen liegt tiefer. Direkte Absorp- 
band estsoriake. der abtecanartelt eines Jy pgp re cacueee cee ae 
trons von den Zn- bzw. Zn*-Storstellen, den Zn*-Stérstellen selbst wird hier 
nicht in Betracht gezogen, da sie 

nach den Uberlegungen des vorhergehenden Abschnittes nicht aus- 
reicht, um die beobachteten Ausbeuten zu erklaren. Bei Lichtein- 
strahlung mit gréBeren Wellenlangen, die im Grundgitter nicht absor- 
biert werden, kann diese Stérstellenabsorption eine Rolle spielen. Die 
durch Absorption im Grundgitter (Ubergang 3) entstandenen beweglichen 
Elektronen und Defektelektronen besitzen im Gitter ohne Zinkiiber- 
schuB eine geringe Lebensdauer (Ubergang 4). Eine Abschatzung 
wird im Abschnitt 8 gegeben. Existiert ein ZinkiiberschuB, so werden 
die Defektelektronen zum Teil in den Zn*-Stérstellen eingefangen 
(Ubergang 5). Hierdurch erhalten die Leitungselektronen eine gréBere 
Lebensdauer, denn die Rekombination mit den Zn**-Ionen im Zwischen- 
gitter (Ubergang 6) erfolgt langsamer als die mit den Defektelek- 
tronen (Ubergang 4). Die Uberginge 7 und 8 sind gestrichelt. Thr 
Beitrag muB vernachlassigbar klein sein, wenn sich die experimentell 
gefundenen Beziehungen (1) bis (4) ergeben sollen. Die Rekombination 
der Elektronen und Defektelektronen findet also nicht direkt als bi- 
molekularer ProzeB (Ubergang 7) statt, sondern entweder iiber die 
Zn*-Ionen (Ubergang 5 und 6) oder monomolekular, wobei die Re- 
aktionsgeschwindigkeit nur von der Konzentration der Defektelektronen 
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abhaingt (Ubergang 4, Begriindung im Abschnitt 5). Diese Rekombi- 
nation kann z.B. iiber eine feste, stets von Elektronen besetzte Zahl 
von Haftstellen stattfinden. Bei Germanium erfolgt ein derartiger 
Verlust von Defektelektronen bevorzugt an der Oberfliche [8]. Hier 
ergibt sich auch eine Vorstellung fiir die Bildung des Zinkiiber- 
schusses unter dem Einflu8 der Bestrahlung ([Z], Fig. 7): Zwei Defekt- 
elektronen an der Oberflache eines Kristalliten ergeben ein neutrales 
Sauerstoffatom, das die Schicht verlaBt. Die zugehorigen zwei Leitungs- 
elektronen diffundieren mit dem nun iiberzdhligen Zn**-Ion in das 
Innere des Knistalliten und bilden dort ein neues Zinkatom im Zwischen- 
gittert. 
Die Konzentrationen werden folgendermaBen bezeichnet: 


N Elektronen im Leitungsband, 

P Defektelektronen im Valenzband, 

Zn Zinkatome auf Zwischengitterplatz?2, 
Zn~ Zn*-lIonen auf Zwischengitterplatz, 
Zn** Zn**-Ionen auf Zwischengitterplatz. 


Durch den Index 0 werden alle Gro8en dem Zustand vor Einschalten 
der Bestrahlung zugeordnet, durch den Index 5 dem stationaren Zustand 
wahrend der Bestrahlung. A, sei die Zahl der Ubergange vom Valenz- 
band ins Leitungsband je cm? und sec. Die Konstanten tragen die 
Nummer der zugehérigen Ubergange (Fig. 1). Die a; haben die Dimen- 
sion cm®- sec, die a, sec}. 

Fiir die Konzentrationsanderungen in den einzelnen Niveaus gelten 
die Gleichungen: 


oe" = a,Zn*N—aZn, (7) 

shad Sy peg Zn*N + a,Zn**N —a,Zn* P (8) 
Hie is, N— Ag Not nik 6 i 5 ? 

a =—a,Zn* P—a,Zn**N, (9) 
Nee 7 Zn*N +A,—04P —agZn**N (10) 
oi! 2N — Ag WW T 3 14 6 , 
= = A,—o%,P—a;Zn'*P. (11) 


1 C. WAGNER zeigte, daB bei der Oxydation von Zink im Oxyd nicht der Sauer- 
stoff, sondern das Zink diffundiert [9]. 

2 Siehe FuBnote 1, S. 368, die Symbole Zn, Zn* und Zn** bedeuten in diesen 
Lettern Konzentrationen, die eckigen Klammern sind wegen der Lesbarkeit weg- 


gelassen. 
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Zu diesen Gleichungen tritt noch die Bedingung fiir elektrische Neutra- 
htat: 

2in** 1 Fn" P= iN, (12) 
die sich ohne Bestrahlung vereinfacht zu 


4. Die Elektronenkonzentration im stationdren Zustand. 
Die Differentialquotienten nach der Zeit werden im stationaren 
Zustand Null. Es folgt: aus (9) 


a; Zn} P 
Ny = agingt ’ (14) 
aus (114) ‘ 
P= Qing tay’ tt) 
aus (7) und (43) 
Zn*-N== Zn; (N,)? = 2 Zny- (16) 
ag ae 


Setzt man geringe Dissoziation des iiberschiissigen Zinks voraus, so 
wird: Zny = Zn, und 


(17) 


Nun bleibt noch Zn;* auszurechnen. Wie spatere Abschatzungen zeigen 
werden, kann man bei meBbarem Dunkelstrom in (12) P gegen N ver- 
nachlassigen : 

(No)? — (No)? 


++ Pas + 
2Zn, = N, Zn) = N; 


(18) 
Setzt man (15), (17) und (18) in (14) ein, so erhalt man eine Gleichung 
fiir N,, die mit den Beziehungen (1) und (2) tibereinstimmt, wenn man 
(N,)2 => (N,)? ansetzt. Zur Abkiirzung der Rechnung soll dies bereits 
in der Neutralitatsbedingung (18) vorgenommen werden: 


Zig = (19) 
Mit (45), (17) und (49) ergibt (14) 
(N,)3 oh 245 (No)? * As (20) 


Ag (a5Zn; + o4) 


Fir N,~1,, No~% und A;~B deutet (20) die experimentell gefun- 
denen Gesetze 


und 
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falls «>>a;Zn;. Auf diese Bedingung wird in Abschnitt 6 einge- 
gangen werden, hier sei nur bemerkt, daB sie im stationdren Zustand 
stets erfillt wird, infolge der starken Abnahme der Zn+-Konzentration 
bei Bestrahlung nach (17) mit (N,)?>>(N))?. Da keineswegs immer 
1, > 19, So fordert die Bedingung (N,)?>>(N,)2 entweder verschiedene 
Querschnitte der Leitungsbahnen mit g,< gq)! oder verschiedene Be- 
weglichkeiten. Gegen die zweite Méglichkeit sprechen Messungen des 
Hatt-Effektes [3], die fiir die lichtelektrisch abgespaltenen Elektronen 
annahernd die gleiche Beweglichkeit ergaben wie fiir die thermisch ab- 
dissoziierten des Dunkelstromes. 


5. Die zeitliche Anderung der Elektronenkonzentration 
bet Beginn der Bestrahlung. 


Die Lebensdauer der Defektelektronen ist, wie eine spdtere Ab- 
schatzung zeigen wird, als sehr kurz gegen die der Zn**-Ionen im Zwi- 
schengitter anzunehmen. Man kann daher auch fiir die Anfangssteigung 
bei Einschalten der Bestrahlung die Gl. (11) stationar ansetzen. Die 
Zn*-Konzentration hat kurz nach dem Einschalten noch etwa den Wert 


Zn,. Also gilt: ¥ 
3 


Sat Pe PS 
a,ZN +O, 


(24) 


In Gl. (10) befinden sich die beiden ersten Glieder noch im Gleichgewicht, 
da N zunimmt und Zn* abnimmt. Das letzte Glied entfallt, da die 
Konzentration der Zn**-Ionen im Zwischengitter im Dunkeln Null war 
und jetzt noch sehr klein ist. (10) und (21) ergeben 


dN a,Zn, A 
(<r ), =A,—a,P= 1,21 f= Sad Eee 


at a . 
a,ZN, + % 


Mit (dN/dt), ~(di/dt),, Znj=Ny~%, (13), und A;~B deutet (22) 
die experimentell gefundenen Gesetze 


(+), =¢Cy,'B (3) 


\ 


und 
(=F), = ew to. (4) 


1 Fiir die Auswertung der Messungen ist es sinnvoll, mit 7, den bei Bestrahlung 
zusatzlich zu i, auftretenden Strom zu bezeichnen. Fiir das Modell dagegen ergibt 
sich N, als Gesamtkonzentration der Elektronen. Der Unterschied in der Defi- 
nition wird durch die Bedingung (N,)? > (Np)? ausgeglichen. Dieser Voraussetzung 
fiir die Giiltigkeit der einfachen Gesetze (1) und (2) wird geniigt mit 


\2 2 
fafe(sy 
7 1 


im folgenden zur Abkiirzung durch g, < q ersetzt. 
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Die letzte Beziehung gilt nur, solange a, Znj< a,. Eine ahnliche Vor- 
aussetzung ergab sich fiir (20). Sie wird im folgenden Abschnitt erklart. 

Aus (22) ergibt sich eine Begriindung fiir die im Abschnitt 3 gemachte 
Voraussetzung, daB die Rekombination 4 der Elektronen und Defekt- 
elektronen nicht bimolekular, sondern monomolekular verlauft. Nur in 
diesem Falle wird die Konzentration der Defektelektronen P bei kleinen 
Dunkelstromen (a; Znj<a,) unabhingig von Zn, (21) und damit 
(dN/dt), ~ Znj, also auch (di/dt), ~ iy, wie es das Experiment ergibt (4). 


6. Die Lebensdauer der Defektelektronen. 


Die Lebensdauer der Defektelektronen 1, ist nach (21) und (22) 
gegeben durch 


P. 1 aby 
‘ A, a; Zn + a4 a,Zn; -As (23) 


Solange also (di/dt), ~ 7) ansteigt, kann man 1, als konstant annehmen. 
Ist der ZinkiiberschuB aber so weit gestiegen, daB a, Zn) > a4, so be- 
ginnt die Lebensdauer und damit die Konzentration P der Defekt- 
elektronen abzusinken. (d1/dt), wird dann nicht mehr proportional zu 2) 
zunehmen. Bezieht man t, auf den Wert fir kleine Dunkelstréme, 
(t,)4 = 1/%,, So wird 


CaP ane (24) 
ee ae Zn¢ +14 
Werden in (23) die gemessenen GréBen eingesetzt, so ist 
fi 
pe >) 


Reduziert man (25) auf den konstanten Wert fiir kleine Dunkelstréme, 
so erhalt man 1,/(t,)4. Messungen an vier verschiedenen Schichten 
wurden so ausgewertet und die Punkte fiir t,/(t,), in Fig. 2 eingezeich- 
net. Als Abszisse wurde das aus dem Dunkelstrom 7, berechnete Pro- 
dukt N)-v aufgetragen. Es gestattet schnelle Bestimmung der Kon- 
zentration der Zn*-Storstellen [Znj = Ny, (13) |, wenn ein Wert fiir die 
Beweglichkeit eingesetzt wird. Die ausgezogene Kurve ist nach (24) 
gerechnet. Aus der Angleichung an die MeBpunkte ergibt sich mit 
v=10cm?/V- sec [3] die Konstante a,/a,= 7,7 - 10718 cm. Eine direkte 
Berechnung von a;/a, aus gemessenen GréBen nach (22) wird hier nicht 
durchgefiihrt. Dazu sind Annahmen iiber q,/¢) nétig. Ferner muB8 die 
Anzahl der durch Bestrahlung verursachten Ubergange vom Valenzband 
ins Leitungsband (A;) bekannt sein. Bei Elektronenbestrahlung kann 
fiir A, kein genauer Wert angegeben werden ([1], Abschnitt 5). Fiir (25) 
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dagegen gentigen die Beziehungen A,~B, (dN/dt),~(di/dt), und 
Zny ~ Ny ~ to- 

Die Lebensdauer der Defektelektronen sinkt nach Fig.2 fiir groBe 
Dunkelstréme, wahrend sie fiir kleine konstant ist. Nach (24) ist die 
Ursache darin zu suchen, daB die Einfangrate a, Zng groBer wird als 
die Rekombinationsrate %,. Die Me8punkte ergeben ein langsameres 
Absinken als (24). Dieser Unterschied kann durch Diffusion von Defekt- 
elektronen aus dem Inneren der Kristallite nach g, (Abschnitt 4 und 10) 
an die Oberflache, durch abnehmende Beweglichkeit der Elektronen oder 
durch ungleichmaBige Verteilung des Zinkiiberschusses verursacht sein. 
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Fig. 2. Die Lebensdauer der Defektelektronen als Funktion der Elektronenkonzentration im Dunkelstrom N,. 
Die MeBpunkte, ausgewertet nach (25), stammen von vier verschiedenen Schichten, 
Die Kurve ist nach (24) gerechnet. 


Auch die neutralen Zinkatome kommen als Fanger fiir Defekt- 
elektronen in Betracht. Solange die thermische Dissoziationsrate der 
Zinkatome groB gegen die ,,optische“ ist, wird eine durch diesen ProzeB 
hervorgerufene Leitfahigkeitserhohung nicht bemerkbar werden. Bei 
Zimmertemperatur ist dies zu erwarten. Bei tiefen Temperaturen da- 
gegen kénnen die Zinkatome eine Rolle spielen, wenn ihre thermische 
Dissoziationsrate klein wird. Das Absinken der gemessenen Werte in 
Fig.2 mit steigendem Dunkelstrom kénnte auch durch Uberschreiten 
der Léslichkeit von Zn in ZnO und Ausscheidung von Kolloiden ver- 
ursacht sein. Fiir die zuerst angeftihrte Deutung [(24) und (25)] spricht 
ein experimenteller Befund: Bei Uberschreiten eines bestimmten Dunkel- 
stromes hort die Proportionalitat zwischen Dunkelstrom 7, und Anfangs- 
steigung (di/dt), auf. Dagegen folgt der stationdre Strom 1, bis zu gro- 
Beren Dunkelstrémen dem Gesetz 7, = cy: i3 (1). Ein Vergleich von (20) 
und (22) ergibt fiir diesen Bereich a, Znj >u%, >a; Zn,. Fiir 7, ist also 
immer noch «,>a,;Zn,. Dieser Riickgang der Zn*-Konzentration bei 
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Bestrahlung gegentiber dem Dunkelzustand wird durch die Theorie ge- 
fordert: (13) und (17) ergeben 


Ln, ING 


fib = 9: mit (N,)?>>(N,)? also (Zm)?<(Zm)*?. (26) 
Zng Np 


Die Messungen zu Fig.8 und 11 der vorhergehenden Arbeit [7] wurden 
an der gleichen Schicht durchgefiihrt und zeigen diese Erscheinung 
deutlich. 
7. Ausbeute und Stromverstarkung. 
Die Ausbeute wurde in [J] definiert als 


Zahl der befreiten Leitungselektronen pro Zeit 
Ge Zahl der auftreffenden Strahlelektronen pro Zeit ~ 


Mit (11) und dP/dt=o wird 


ORE ast 2 
fa er le (27) 


wenn 7, der bestrahlende Strom und V das Volumen ist, in dem die zur 
Elektronenabspaltung wirksame Energie absorbiert wird. Der Wir- 
kungsgrad des Energietransportes ist gegeben durch 


= 
a;Zn 


is a; Zn* + a, © (28) 


Diesem Wirkungsgrad 7 entspricht die Quantenausbeute bei Bestrah- 
lung mit Licht. Fiir a; Zn* >a, geht 7 gegen 1. Statt der Lebens- 
dauer t, kann in Fig.2 auch die Konzentration P oder der mittlere 
totale Weg L der Defektelektronen in relativen Einheiten aufgetragen 
sein ; 

P= t,°A3; L=Tp° Un. (23 a) 


Hierbei ist “,, die thermische Geschwindigkeit der Defektelektronen. 
Dem in [5] und [6] eingefiihrten und benutzten ,, Wirkungsvolumen eines 
Lichtquants“ entspricht die GréBe 


W] 
BA ical piles er el (29) 


wobei o der Einfangquerschnitt der Zn*-Ionen fiir die Defektelektronen 
ist (vgl. Abschnitt 8). Lo kann ebenfalls in Fig. 2 aufgetragen sein. 

Aus (28) und (29) ergibt sich eine Erklarung fiir die Wirkung star- 
kerer Kupfervorbekeimung beim Aufdampfen der Zinkschichten 
((Z] Abschnitt 2; [5] Tabelle 1 und 2, ferner Fig. 6, 7, 9). Wahrend 
Schichten mit schwacher Vorbekeimung (Kupferschicht unsichtbar) 
keinen Unterschied gegeniiber kupferfreien Schichten zeigten, nahmen 
bei starkerer Vorbekeimung Ausbeute und , Wirkungsvolumen“ um 
mehr als eine GréBenordnung ab. Eine weitere Erhdhung des Kupfer- 


fond 
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zusatzes beseitigte die lichtelektrische Leitung weitgehend. Sowohl 
diese Erscheinung, wie der gleichzeitige Riickgang des , langsamen 
Prozesses‘‘ lassen sich deuten durch ein Ansteigen der Konstanten as 
also eine Abnahme der Lebensdauer der Defektelektronen, mit zuneh- 
mendem Kupfergehalt der Schicht. Das Absinken der Kurve in Fig. 2 
verschiebt sich fiir Schichten mit hinreichendem Kupferzusatz nach 
groBeren Dunkelstrémen, entsprechend einer Zunahme von oa,. Ein Ex- 
periment hierzu zeigt Fig. 6 in [5]. 

Fiir die Berechnung der Ausbeute /, zu Beginn der Bestrahlung ist 
in (27) Zn* = Zn, zu setzen. Fiir kleine Dunkelstréme, solange P unab- 
hangig von Zn, ist, steigt also /, proportional zu N,(~ Zn) an. Sobald P 
bzw. t, abzusinken beginnt, tritt Abweichung von der Proportionalitat 
auf ([1], Fig.12). Fiir die Ausbeute im stationaren Zustand f, ist 
Zn*=Zn, einzusetzen. Der Wirkungsgrad des Energietransportes ist 


+ 
ag Zn. a; ZN, 


= = Th —S— > es 
1 a, Zn, +O,’ Ib a, Zn, + oy 


(30) 


Nach (26) gilt Zn; < Znj, also auch 7, <7, und f,< f,. Die Ausbeute 
ist im stationdren Zustand also kleiner als bei Beginn der Bestrahlung. 
In diesem Riickgang der Ausbeute mit zunehmender Konzentration der 
durch Bestrahlung befreiten Elektronen (26) ist die Abweichung vom 
einfachen bimolekularen Reaktionsmechanismus begriindet: 7,~B! 
statt B?. Fiir (20) kann man mit (30) auch ,,bimolekular‘ schreiben 


2 "A, 
N= 7". (31) 


Wenn é¢ die Energie eines Strahlelektrons ist, so folgt aus (27) fiir den 
Energieaufwand zur Befreiung eines Leitungselektrons (Energiebilanz 
nicht Abtrennarbeit) 


€ é°1,/eV ; 
Sy UA), Meir, S18))e Dye 
8 h mAs 7] g- 13) ( ) 


Die Stromverstarkung ist gegeben durch 


worin 
i, = bei Bestrahlung auftretender Strom, 
1, = bestrahlender Strom, 


1 Als ,,langsamer ProzeB‘‘ wird ein trager Anstieg des Dunkelstromes bezeich- 
net, der auf Zunahme des Zinkiiberschusses durch Zersetzung des ZnO bei Bestrah- 
lung zuriickgefiihrt wird (vgl. Abschnitt 3, ferner [J], Fig. 7). 
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t, = Lebensdauer der angeregten Zustande, die zu Leitfahigkeit 
fiihren (also hier die Zeit von der Ionisierung eines Zn*-Ions 
im Zwischengitter bis zur Rekombination des gebildeten Zn**- 
Ions mit einem Elektron). 

T — Laufzeit der Elektronen durch die Schicht i wobei E = 


Feldstarke, v = Beweglichkeit und / = Elektrodenabstand. 


Die aus der Anfangssteigung bestimmte Ausbeute /, unterscheidet sich 
also wesentlich von der aus dem stationéren Zustand folgenden Strom- 
verstarkung V,. Die Ausbeute im stationaren Zustand /, ist zwar kleiner 
als f,, aber die Zahl der ausgelésten Elektronen wird vergréBert durch 
Elektronen aus der Kathode, falls t,/7 >1 [10]. Aus Messungen kann 
fir V;,//, = f/f: t,/T als Beispiel der Wert 40 angegeben werden. Dar- 
aus folgt also t,/T > 40. 


8. Abschatzung. 

Eine Berechnung der Konzentration bzw. Lebensdauer der Defekt- 
elektronen aus (15) oder (21) ist nicht méglich, da man a, und a, nicht 
kennt, sondern nur a,/a, (Abschnitt 6). Die folgende Abschatzung soll 
wenigstens eine Vorstellung der GréBenordnungen geben. 

Bei verschwindendem Zinktiberschu8 sinkt die Konzentration der 
Elektronen auf die der Defektelektronen [elektrische Neutralitat (10), 
(41)}. Daher kann man bei méglichst kleinem ZinkiiberschuB aus dem 
durch Bestrahlung ausgelosten Strom, die Elektronenkonzentration 
bestimmen und als obere Grenze fiir die Konzentration P der Defekt- 
elektronen ansetzen. Bei einer Bestrahlungsstarke von 1,6 -1073 W/cm? 
war 7,< 10°§ Amp. Mit einer Beweglichkeit v, von 10 cm2/V - sec [3] 
ergibt sich, da die Elektronenkonzentration kleiner als 3 - 1013 cm=3 
war. Fir die Entstehungsrate A, der Elektronen und Defektelektronen 
kann aus den Experimenten mit Elektronenbestrahlung kein Wert an- 
gegeben werden. Die Experimente mit Lichteinstrahlung zeigten gleiche 
Ergebnisse bei gleicher Bestrahlungsstarke (in W/cm2). 1,6 - 10-3 W/cm? 
ergeben in der Schicht 3 - 107° se uamleuay Ouse 4 


. Fiir die Lebensdauer 


cme sec 
der Defektelektronen ergibt sich damit 
Je 30 LOX =5 
= ae <3. 1020 = 10 ‘sec 


Die Reichweite des Energietransportes entspricht der mittleren Diffu- 
sionsstrecke der Defektelektronen wahrend ihrer Lebensdauer (23) 


Pores | 1D 
a eD = ‘eo at 5 (33) 


Die Diffusionskonstante ist durch die E1nsTEINsche Beziehung gegeben 


Dee on 
cr ai) 
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Mit einer Beweglichkeit der Defektelektronen! Up SV, = 10 oe 
wird daher Volt + sec 


De 0 2,540" om see, 


und mit %, =A, Use, ist 
(Os cme 


Aus Fig. 2, Abschnitt 6, folgte 


ae SU Nera 


Mit 


wird 
a, >107#.cm*sec?. 
Nimmt man fiir die Defektelektronen eine thermische Geschwin- 
digkeit “,, von etwa 107 cm/sec an, wie fiir Elektronen, so ist mit 


ds = tno (34) 
der Einfangquerschnitt der Zn*-Ionen fiir die Defektelektronen 
40 27 cme. 


Man kann auch eine untere Grenze fiir Lebensdauer und Diffusions- 
strecke abschatzen, wenn man eine obere Grenze fiir o ansetzt: 


O10 em? ?: 
Dann ist 
10r8iag> 107% «cm? sec}, 


fa oy ag sec, 
DEEN ones 2! Pal) 8 Wein ale 


Als obere Grenze fiir die mittlere Diffusionsstrecke 7, d.h. die Reichweite 
des Energietransportes, ergibt sich also die 10- bis 20fache Schichtdicke, 
als untere Grenze etwa die einfache Schichtdicke. Unabhangig von 
der Eindringtiefe der Bestrahlung sollte sich hiernach die einge- 
strahlte Energie tiber das ganze Schichtvolumen verteilen. Fiir kleine 
Dunkelstréme ist 2 wie t, (33) unabhangig von 7, (Fig. 2). Fur groBe 


Dunkelstro6me muB man 4, (bei Einschalten der Bestrahlung) und A, 


(im stationdren Zustand) unterscheiden. Wahrend /, ~ aa i 
ny is 


abnimmt, bleibt 2, wegen Zn; < Zn, (26) noch bis zu gréBeren Dunkel- 
stromen unabhangig von 7). 4, sinkt in dem MeBbereich der Fig.2 mit 


1 v,/vp ergibt sich aus Hallkonstante und Leitfahigkeit bei twberwiegender 
Gitterstreuung fiir Germanium zu 1,5 [//], fur Silizium zu 3,0 [12]. 
2 Vel. zu dieser Abschatzung [13]. 
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steigendem Dunkelstrom nahezu um eine.GréBenordnung ab. Der Ein- 
fluB der Schichtstruktur bleibt hierbei offen, es wird mit einer homogenen 
Schicht gerechnet. Eine Diskussion zu dieser Frage folgt in Abschnitt 10. 


9. Andere Méglichkeiten des Energietransportes. 

Es liegt kein direkter experimenteller Beweis fiir die Rolle der 
Defektelektronen im Zinkoxyd vor. Eine ahnliche Beschreibung des 
Energietransportes wie mit getrennten Elektronen und Defektelektronen 
scheint auch mit Excitonen ohne wesentliche Anderung der aufgestellten 
Gleichungen méglich. Das scheinbare Verschwinden der lichtelektrischen 
Leitung im Zinkoxyd ohne Zinkiiberschu8 ist allerdings kein Beweis 
fiir _Energietransport ohne bewegliche Ladungstrager, denn die Kon- 
zentration der Elektronen oder Defektelektronen kann so klein sein, 
daB sie sich der Beobachtung bisher entzogen hat (Abschnitt 8). 

Man kénnte auch annehmen, da8 bei Einwirkung der Strahlelektronen 
auf das Grundgitter Sekundarelektronen ausgelést werden, die einen 
Teil ihrer Energie an die Zn*-Stérstellen abgeben, bevor sie auf ther- 
mische Geschwindigkeit abgebremst werden. Die Zeit, wahrend der die 
kinetische Energie der Sekundarelektronen zur Ionisierung der Zn*- 
Stérstellen ausreicht, entspricht der Lebensdauer der Defektelektronen 
in dem ausfiihrlich behandelten Modell. Es ist allerdings unwahrschein- 
lich, daB der gleiche Mechanismus auch bei Lichteinstrahlung wirksam 
ist, und die Ergebnisse fiir Licht- und Elektronenbestrahlung stimmen 
sehr gut tiberein. 


10. Erganzende Bemerkungen. 

Bei den Messungen [7] wurde der Dunkelstrom und damit die Kon- 
zentration der Zn*-Storstellen tiber mehrere GroBenordnungen variiert. 
Fur die Berechnung von Konzentrationen aus der Leitfahigkeit erhebt 
sich die Frage, ob nicht die Beweglichkeit der Leitungselektronen von 
der Konzentration der geladenen oder ungeladenen Stdrstellen abhanegt. 
Aus Messungen des Halleffektes an diinnen Zinkoxyd-Schichten [3] er- 
gibt sich eine nahezu temperaturunabhangige Beweglichkeit, die darauf 
schlieBen 1aBt, daB die Streuung an Gitterfehlern die reine Gitterstreuung 
tiberwiegt. Dabei ist nicht erwiesen, daB diese Gitterfehler durch 
den ZinkiiberschuB gebildet werden, sondern sie kénnen auch in der 
Struktur der Schicht zu suchen sein. Diese Frage bleibt noch experi- 
mentell zu klaren. Sowohl in [7] wie auch in dieser Arbeit wurde die 
Konzentration der Dunkelstromelektronen N, daher nicht ausgerechnet, 
sondern das Produkt N,-v in den Figuren aufgetragen. 

Die Einfiihrung von Haftstellen, die im ganzen Kristallvolumen 
homogen verteilt sind und im thermischen Gleichgewicht von den Elek- 
tronen des Leitungsbandes besetzt werden, kann die Bedingung ¢,< q> 
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(Abschnitt 4) nicht ersetzen. Nimmt man die Gesamtkonzentration der 
Haftstellen groB an gegen die der besetzten Haftstellen, so werden die 
Beziehungen (1) bis (4) weiterhin beschrieben. An die Stelle der Gl. (13) 
Zng = N, tritt Zng =const - N, mit const>1. Zundachst sollen jedoch 
keine weiteren Niveaus eingefithrt werden. Bei der Auswertung von 
Messungen der Lumineszenz und der lichtelektrischen Leitung bei tiefen 
Temperaturen wird dies noch in hinreichendem MaBe geschehen. 


Die polykristalline Struktur der Zinkoxyd-Schichten legt die Frage 
nach Wirkungen der Korngrenzen nahe [14]. Die Bestimmung der 
Beweglichkeit aus Hallkonstante und Leitfahigkeit kann zu falschen 
Ergebnissen fiihren [15]. Auf die Schichtstruktur weist auch die For- 
derung g,< gq) (Abschnitt 4) hin: Der stationaére, durch Bestrahlung 
ausgeloste Strom 7, soll in einem kleineren Querschnitt gq, flieBen als 
der Dunkelstrom 7) mit gj, z.B. an der Oberflache der Kristallite. Im 
Rahmen des Modells kann diese Annahme darauf zuriickgefiihrt werden, 
daB im Inneren der Kristallite entweder a; kleiner oder a, gréBer ist 
als an der Oberflache (20). Im ersten Falle werden die Defektelektronen 
bevorzugt durch die Zn* an der Oberflache eingefangen. Bei groBen 
Dunkelstrémen (a; Zn} >«,, an der Oberflache) ergibt sich dann eine 
Diffusion von Energie (Elektronen und Defektelektronen) aus gy nach q,, 
die auch aus der Hohe der Ausbeute f, folgt. Im zweiten Falle ist die 


Lebensdauer der Leitungselektronen (genauer der 7 =, el 
an der Oberflache groBer als im Inneren. Spatestens im on ae 
Zustand hat sich der Strom daher iiberwiegend in g, zusammengezogen, 
wahrend fiir die Anfangssteigung modglicherweise noch das ganze Volu- 
men mitwirkt. Eine Auszeichnung der Kristalloberflache wurde schon 
oft diskutiert, z.B. [16], [8]. Die Abweichungen vom Onmschen Gesetz 
bei Feldstarken iiber 400 V/cm sollen ebenfalls in diesem Zusammenhang 
erwahnt werden. Die Gesetze (1) bis (4) ergaben sich unabhangig davon, 
ob die Schicht vor der Messung zuletzt einer oxydierenden oder einer 
reduzierenden Behandlung unterworfen wurde. Zur Klarung des Ein- 
flusses der Schichtstruktur sind weitere Messungen erforderlich, vor 
allem an Einkristallen. 


Ahnlich wie in vielen Halbleitern, gilt im Zinkoxyd fiir die Dunkel- 
leitung: Je gréBer die Leitfahigkeit bei einer bestimmten Temperatur 
(also je gréBer der ZinkiiberschuB), um so kleiner ist die Abtrennarbeit 
der Elektronen von den iiberschiissigen Zinkatomen [17]. Diese Bezie- 
hung wurde sowohl an gesinterten Proben [18] und an diinnen Schichten 
[19], [5] wie an Einkristallen [20] gefunden. Es gilt also nicht mehr 


einfach 
Ny=|/%-2n, (16) 
a 
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wobel 


Te h? 


= (22m ATL ar ¢.¢ T= F(T) (35) 
(m* = effektive Elektronenmasse; ¢ = konstante Abtrennarbeit [2Z)), 
sondern die Massenwirkungskonstante «/a, hangt von der Zinkkonzen- 
tration ab. Aus vielen der obenerwahnten Messungen ergibt sich, daB 
die Anderung der Dunkelleitfahigkeit tiber mehrere GréBenordnungen 
bei konstanter Temperatur fast ausschlieBlich durch Variation von ¢ 


erfolgt, wahrend sich die Mengenkonstante yc -Zn nur wenig andert. 
Das Witsonsche Modell (35) beschreibt diese Erscheinung nicht. Eine 
allgemein angenommene Deutung steht noch aus. Jedenfalls ist zu er- 
warten, daB sich die Konzentration der Leitungselektronen bei Varia- 
tion der Zinkkonzentration nicht nach (16) Ny~ Zn andert, sondern 
wesentlich schneller. In das hier betrachtete Modell geht der Zusammen- 
hang zwischen Zn und N, nicht ein, solange der Dissoziationsgrad klein 
ist. Denn nach (16) gilt mit Zn) & Zn, 

Zn*-N=-Zn=(N,)?. (16) 

2 


a 


Um. daraus (17) zu erhalten, gentigt es, da Zn -.N.— const;—(Nj}2 
gilt fiir eine bestimmte Dunkelleitfahigkeit und die daraus hervorgehen- 
den Zustande bei Bestrahlung. Es spielt keine Rolle, daB sich die Kon- 
stante mit dem Dunkelstrom (Zinkgehalt) andert. Komplizierter liegen 
die Verhaltnisse, wenn man annimmt, daB sich die Konstanten durch 
Bestrahlung, also z.B. mit der Konzentration der Zn*- oder Zn**-Ionen 
andern, oder daB andere Konstanten als «, und a, mit dem Zinkgehalt 
variieren. 

Zur Deutung der lichtelektrischen Messungen wurde in [2] ein 
,, Katalysator“ eingefiihrt. Er hatte keinen EinfluB auf die Anfangs- 
steigung und den stationaren Wert des lichtelektrischen Stromes. Der 
Abfall des Stromes bei Ausschalten der Bestrahlung wurde in [7] nicht 
untersucht und daher auch der ,,Katalysator‘’’ bei den theoretischen 
Uberlegungen nicht behandelt. 

AbschlieBend soll noch einmal wiederholt werden, daB mit den an- 
gefithrten Modellvorstellungen nur eine Diskussionsméglichkeit und An- 
regung zu weiteren Experimenten gegeben werden sollte. Ein theore- 
tisches Bild, das auch die Lumineszenz und die MEyersche Regel (17) 
enthalt, kann erst nach einer Erweiterung der experimentellen Unter- 
lagen aufgestellt werden. 


Zusammenfassung. 
1. Fur Leitfahigkeitsanderungen diinner Zinkoxyd-Schichten bei 
Bestrahlung mit Elektronen von 1 bis 6 keV Energie ergibt die Dis- 
kussion der Ausbeute, daB die eingestrahlte Energie tiberwiegend im 
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Grundgitter und nicht in den Zn*-Stérstellen absorbiert wird, obwohl 
die Ausbeute mit dem Stérstellengehalt ansteigt. Ein entsprechendes 
Ergebnis folgt aus Messungen mit Lichteinstrahlung [5], [6]. 

2. Zur Deutung der experimentell gefundenen GesetzmaBigkeiten 
wird ein Energieschema benutzt, das sich in ahnlicher Form besonders 
fur die Zinksulfidphosphore bewahrt hat. Die durch Licht- oder Elek- 
tronenbestrahlung zugefiihrte Energie wird im Grundgitter absorbiert 
und gelangt durch Diffusion von Defektelektronen an die wirksamen 
Stérstellen (Zn*-Ionen auf Zwischengitterplatzen). 

3. Mit Hilfe der Reaktionskinetik lassen sich die fiir Licht- und 
Elektroneneinstrahlung gefundenen Gesetze wiedergeben. Die Vor- 
aussetzungen sind hierbei die gleichen wie bei der Deutung, die MoLtwo 
und STOCKMANN der lichtelektrischen Leitung gaben: Die Dunkelleitung 
entsteht durch thermische Dissoziation von iiberschiissigen Zinkatomen, 
die im Zwischengitter eingebaut sind, wahrend bei Bestrahlung die Zn*- 
Ionen auf Zwischengitterplatzen ihr zweites Elektron verlieren. 


Hermn Prof. E. Mortwo danke ich vielmals fiir sein férderndes 
Interesse an der Arbeit. 
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Der Atomkern als kompressibler Tropfen*. 
I. Der Atomkern im Grundzustand. 
Von 
S. FLUcce und K. WoeEste, Marburg. 
Mit 3 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 5. April 1952.) 


Durch Beriicksichtigung der Kompressibilitat der Kernmaterie und der Méglichkeit 
von Verschiebungen der Neutronenfliissigkeit und der Protonenfliissigkeit gegen- 
einander wird eine Verfeinerung des Trépfchenmodells der Atomkerne erreicht. 
Es zeigt sich, daB sowohl die Protonen als die Neutronen im Kern mit wachsender 
Teilchenzahl zunehmend nach auBen gedrangt werden. Dabei entsteht fiir Z > 36 
im Kerninnern eine Zone, welche unter Zugspannung steht. In der Nahe der oberen 
Grenze des Periodischen Systems (Z = 91) wird diese Zugspannung so stark, da 
der mittlere hydrostatische Druck im Kerninnern verschwindet. Die Kernradien 
wachsen infolge dieser Erscheinungen nicht streng proportional zu yA wie fiir 
inkompressible Kerne, sondern etwas schneller an. Fiir die Bindungsenergie der 
Atomkerne treten eine Reihe von Zusatzgliedern auf, die am allgemeinen Gang 
der Massendefekte nichts Wesentliches andern. 


Einleitung. 


Zur Beschreibung vieler Ziige des Atomkerns hat sich das Bild des 
Tropfens qualitativ und teilweise auch quantitativ gut bewahrt. Bei 
der Beschreibung der Kernradien und Massendefektkurve!, bei der Spal- 
tung schwerer Kerne?, bei einem Uberblick iiber die unteren Anregungs- 
stufen, im Zusammenhang mit dem Auftreten metastabiler Kernisomere? 
hat man sich des Modells seit Jahren mit Vorteil bedient. Hierbei ist 
es ublich, die Kernmaterie als inkompressible Fliissigkeit za behandeln 
und lediglich das Zusammenspiel von Oberflachenspannung und elektro- 
statischer AbstoBung der Protonen zu betrachten, wahrend die bindenden 
Kernkrafte einen volumproportionalen Beitrag zur Gesamtenergie 
hefern, welcher sich bei Deformation ohne Kompression nicht verandert. 

Schon die einfachsten quantenmechanischen Uberlegungen zeigen, 
daB fast alle vereinfachenden Annahmen dieses klassischen Modells nur 
unvollkommen erfiillt sind. So haben FEENBERG4 und PRESENT® schon 


* Teilweise vorgetragen auf der Friihjahrstagung der Physikalischen Gesell- 
schaft Hessen-Mittelrhein in Frankfurt a.M., April 1951. 

1 ‘Vgl. etwa die Ubersicht in Frtecer, S., u. J. Matraucn: Kernphysikalische 
Tabellen, insbesondere S. 90ff. Berlin 1942. 

* Bour, N., u. J. A. WHEELER: Phys. Rev. 56, 426 (1939). 

* FLteeer, S.: Ann. Phys. 39, 373 (1941). 

4 FEENBERG, E.: Phys. Rev. 59, 149, 593 (1941). 

5 PRESENT, R.D.: Phys. Rev. 60, 28 (1941). 
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1941 abgeschatzt, daB recht beachtliche Dichteunterschiede zwischen 
Kernmitte und Oberflache zu erwarten sind. Die in den letzten Jahren 
von mehreren Autoren!.? studierten y-Resonanzen bei mehr als 20 MeV 
Anregungsenergie sind als Schwingungen von Protonenflissigkeit und 
Neutronenfliissigkeit gegeneinander zu verstehen, was selbst im in- 
kompressiblen Rahmen nur méglich wird, wenn man fiir jede der beiden 
Komponenten eine Kompressibilitat zulaBt. 

Daraus erwachst immer mehr die Notwendigkeit, den EinfluB solcher 
fehlerhaften und iiberschematisierten Voraussetzungen abzuschatzen 
und festzustellen, in welchem Umfange die im Grundgedanken bewahrten 
klassischen Modellvorstellungen abzuandern sind. Nach einem ersten 
wahrend des Krieges unternommenen Versuch des einen Verfassers? zu 
einer solchen Erweiterung durch Aufgeben der Voraussetzung der In- 
kompressibilitat soll das Problem im folgenden in etwas weiter ge- 
stecktem Rahmen angegriffen werden. 

Die quantenmechanischen Ansatze zur Behandlung der schweren 
Kerne, die leider infolge der Kompliziertheit des Aufbaus und der noch 
immer erheblichen Unsicherheiten in der Kenntnis der Elementargesetze 
wohl noch auf lange hinaus sehr unvollkommen bleiben miissen, ge- 
statten doch eine rohe Angabe iiber die Kompressibilitat der Kernmaterie. 
Beschreibt man diese durch Angabe einer ,,Schallgeschwindigkeit“ c, 
d.h. derjenigen Geschwindigkeit, mit welcher sich eine Druckwelle im 
Innern von Kernmaterie fortpflanzt, und bedenkt man, daB in einem 
Gas Schallgeschwindigkeit und Molekulargeschwindigkeit von derselben 
GroBenordnung sind, so wird man erwarten, daB c etwa zwischen 
2 und 5 - 10% cm/sec liegt. Diese rohen Erwartungen werden durch Ab- 
schatzung am FERMI-Gasmodell fiir schwere Kerne* bestatigt. Das 
Problem besteht also zunadchst einmal darin, zu zeigen, welchen EinfluB 
eine in dieser GréBenordnung liegende Schallgeschwindigkeit auf die 
oben erwahnten Erscheinungen hat. 

Es ware eine gekiinstelte Voraussetzung, wollten wir annehmen, daB 
etwaige Dichtednderungen fiir Protonendichte und Neutronendichte 
stets genau in gleicher Weise erfolgten. Vielmehr zeigen schon die er- 
wihnten einfachen Uberlegungen von FEENBERG und PRESENT, daB 


1 GoLDHABER, M., u. E. TELLER: Phys. Rev. 74, 1046 (1948). — PRESENT, R.D.: 
Phys. Rev. 77, 355 (1950). — Vgl. hierzu jedoch auch Betue, H. A. u. a.: Phys. 
Rev. 78, 115 (1950). 

2 STEINWEDEL, H., u. H. D. JENSEN: Z. Naturforsch. 5a, 413 (1950) sowie 
Phys. Rev. 79, 1019 (1950). — STEINWEDEL, Ey 1. Mi. DANos?) Phys. dxev.. 79; 
1019 (1950). . 

3 FLUGGE, S.: Vortrag auf der Berliner Tagung der Deutschen Physikalischen 
Gesellschaft 1942. Referat abgedruckt in Verh. dtsch. phys. Ges. 1943. . 

4 Betue, H. A.: Rev. Mod. Phys. 9, 86 (1937). Vgl. auch die neuere Abschat- 
zung von SwIATEckt, W. J.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 63, 1208 (1951). 
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dies keineswegs zu erwarten ist. Die Schwingur gen von Protonen- und 
Neutronengas gegeneinander sind ein unmittelbarer experimenteller 
Hinweis auf die Notwendigkeit, beide Fliissigkeiten getrennt zu betrach- 
ten und Verschiebungen ihres Mischungsverhaltnisses von Ort zu Ort 
im Kerninnern zuzulassen. 

Vernachlissigen werden wir im folgenden alle eigentlichen Struktur- 
effekte, welche etwa im Sinne der WEFELMEIERschen Vorstellungen den 
Kern mehr einem festen Kérper ahnlich erscheinen lassen. In der 
klassischen Sprechweise heiBt das, die Formelastizitat der Kernmaterie 
vernachlassigen. Die Frage nach einer etwaigen Viskositdt der Kern- 
materie ist fiir die Behandlung des Grundzustandes offenbar ohne Belang. 


1. Die Anteile der Energie im Grundzustand. 


An den Beginn einer quantitativen Behandlung stellen wir zunachst 
die Definition des ,,idealen‘‘ Zustandes der Kernmaterie, auf welchen 
wir in der Folge alle Angaben iiber die realen Atomkerne beziehen k6én- 
nen. Wir definieren als ,,ideale‘‘ Dichte n* die Nucleonenzahl je Volum- 
einheit einer unendlich ausgedehnt gedachten Kernmaterie bei Vernach- 
lassigung der CouLomB-Kraft zwischen den Protonen. Wir bezeichnen 
diese Dichte als ideal, weil sie weder durch CouLomB-AbstoBung ver- 
ringert noch durch Oberflachenspannung erhdht ist. Wenn die wirk- 
lichen Atomkerne die Dichte 7* hatten, so miiBten sich ihre Radien aus 

47 


R*3y*=A=ZLN (1) 


2) 


berechnen lassen (A = Massenzahl eines Kerns aus Z Protonen und 
N Neutronen), oder aber aus 


It? =e qpe yA mit yikes \ion . (2) 


Hierin ist y* offenbar eine universelle Konstante, sofern in unserem 
Bilde auch n* von dem Mischungsverhaltnis der beiden Nucleonenarten 
unabhangig wird. Diese Voraussetzung sei im folgenden ausdriicklich 
gemacht. 

Sind nun , und 7, die wahren Dichten von Protonen und Neutronen 
in einem Kern, d.h. die Volumintegrale 


EEN ah 1atna 7) Ne (3) 
so 1aBt sich die Energie eines wirklichen Atomkerns im Grundzustand 
aus folgenden Anteilen additiv aufbauen: 

1. Die Oberfldchenenergie eines Kerns vom Radius R, ist 
Eee Arey Rae (4) 
Mierin ist schwer zu entscheiden, ob wir die Oberflachenspannung y als 
Konstante behandeln diirfen — was in guter Naherung sicher erlaubt 
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ist — oder, ob wir sie als abhangig von der Oberflachendichte zu be- 

trachten haben. Bezeichnen wir letztere mit 1), so liegt der Ansatz 
(Toy Nes 

Y=" (2.} (5) 


nahe, von dem im folgenden gelegentlich Gebrauch gemacht wird. Als 
numerischen Wert! benutzen wir im folgenden 47 y* 7*2 ~ 14 MeV. 
2. Die CouLOMB-Energie der Protonen kann nicht mehr einfach durch 


Te (6) 


beschrieben werden, da », jetzt nicht mehr konstant tiber den Kern 
ist. Es gilt also: an aaa) 
5 7 Te Nea (GE 
| Ze ffarar =a =15 (7) 
3. Die Kompresstonsenergie tritt als neuer Term auf, welcher ge- 
schrieben werden kann: 


M c2 
Ex = 


2n* 


[ar (n—n*)2, (8) 


Dabei bedeutet M die Masse eines Nucleons und c die Schallgeschwindig- 
keit. DaB wir diese als unabhangig von der Dichte annehmen, ist un- 
bedenklicher als die analoge Annahme fiir y, da der Term (8) selbst ja 
bereits eine Korrektur an dem iiblichen inkompressiblen Modell ist. Wir 
bemerken noch besonders, daB der Grenzfall inkompressibler Materie 
durch coco erreicht wird; denn dann muB itiberall »—n* werden, 
damit E, nicht auch iiber alle Grenzen wachst. Auch im Nenner konnen 
wir in unserer Naherung m* durch die mittlere Dichte 7 des realen Kerns 
ersetzen. 

4. Die Energie der Unsymmetrie eines Kernes in N und Z kann ge- 
schrieben werden: 


G 
er sx [dt (m4)? : (9) 
Sie geht im inkompressiblen Grenzfall uber in 
G : 
Se A HA Pao 
ipa 2); (10) 


dieser Term tritt in der Tat in der itiblichen Interpolationsformel fir 
die Massendefekte! auf als Folge des PAuti-Prinzips: Beschreibt man 
den Kern im Sinne eines HARTREE-Modells, so kann man bei N=Z 
die Nucleonen im Durchschnitt iiber tiefere Energieniveaus verteilen, 
als wenn eine der beiden Zahlen gréBer als die andere wird. Man kann 
daher auch die Konstante G aus den empirischen Massendefekten ent- 
nehmen zu etwa G=40 MeV; eine etwaige Dichteabhangigkeit von G 


i FLUGGE, Sun ja Maarauce, lic: 
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ist aus analogen Griinden wie bei ¢ nicht zu beriicksichtigen, und ahnlich 
wie dort kénnen wir im Nenner wieder n* durch 7 ersetzen. Die Verall- 
gemeinerung von (10) zu (9) 1laBt auch die Behandlung von Schwingungen 
der beiden Fliissigkeiten gegeneinander zu. 

Unter den angeschriebenen vier Energieausdriicken fehlt die eigent- 
liche Bindungsenergie, die als proportional zu A angesehen werden muB, 
sofern iiberhaupt der Begriff ,,Kkernmaterie’ Sinn haben soll. Diese 
BindungsenerSie E,, (< 0), die in der Literatur gewohnlich als ,, Volum- 
energie‘‘ bezeichnet wird, ist im realen Kern von ihrem idealen Wert 
E* (nf =n) eben gerade durch die beiden letzten Korrekturterme zu 
unterscheiden: pee ee 
Wir werden in der Folge E* stets weglassen, da es nur von der Gesamt- 
zahl A der Nucleonen, nicht aber von ihrer Anordnung im Kern abhangt. 


2. Der Dichteverlauf im Tropfen. 

Die Aufgabe besteht nun darin, die Summe der Energieausdriicke 
(4), (7), (8), (9) unter Einhaltung der Nebenbedingungen (3) durch ge- 
eignete Wahl der Funktionen 1, (v7) und 7,(7) zu einem Minimum zu 
machen. Wir erreichen das am bequemsten mit Hilfe eines Variations- 
prinzips, wenn wir erstens die Oberflachenenergie mit Hilfe einer 6- 
Funktion ebenfalls:in ein Volumintegral umschreiben: 


R, 
E, = 42 y (mm) RO = 42 RG f y(n) (ry — Ry) dr =fdtry(n) d(r—R,), 
0 


und zweitens in der CouLtoMB-Energie das Potential 


Vr) =e adv’ n, (r’) 


einfiihren. Berticksichtigen wir schlieBlich die Nebenbedingungen (3) 
mit Hilfe von zwei konstanten LAGRANGE-Multiplikatoren mu, und pg, 
so finden wir schlieBlich 


aan 6(r—Ry) +eV 4 4g (% + 2,g—n*) 4 n* (%— M2) 4 ja =O 
dy M c? G (11) 
a: Onis = 2a fe = (m1 + mg—n*) 4 ne (%3—m) 4 fe =0. 


Fir alley < Ry kann der 6-Funktionsterm weggelassen werden. Benutzen 
wir nun die Porssonsche Gleichung 


AV=—4zxen,, (12) 
so gehen die beiden Gleichungen bei Anwendung des A-Operators tiber in: 
—Ann* +n, + (Mc? +G)An, + (Mc?—G) An, =0, (13) 


(Mc?—G)Am+(M2+G)4n,=0. (14) 
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Daraus eliminieren wir Any, und erhalten fiir die Protonendichte: 


An,—K?n,=0 (15) 
mit 


2 TO. ya 
FOS oe? * (ape _ a (16) 
Diese Gleichung wird gelést durch 


Sin Kr 


1 = Ny (0) wings nN, (O) - (1 + ; I= r) ; 


worin 7,(0) aus der Nebenbedingung 
A= [He 


folgt. Wir erhalten so genahert 


Lge is : } 
1, (1) = z i(4 4 Kar 5p K? RA}: (17) 


Um auch die Neutronendichte ,(r) zu bestimmen, benutzen wir (14). 
Danach muB 


| G—Mc 
Ne(r) =C + CLmMe n, (7) (18) 
werden, wobei die Konstante C aus der Nebenbedingung 
N= f{ n.dt 
folgt zu 
wished MAINZ) GIN Z) 
i 4m Re G+Me ee (19) 
oder 
_ M2(i,+%)+GH,—m) _ — Z 2G 
aan EM Ae ees n(t A G4+Me (20) 


Die Summe 
N= Ny + Ny 
gibt den Verlauf der Gesamtdichte an. 
Um die Dichteunterschiede im Kerninnern beurteilen zu k6nnen, 
bilden wir jeweils den Quotienten 1; (Rj)/m, (0): 


ny (Ro)/m (0) = 1 + KP RS, (21) 
Cee ak ZEk 
i, (Ryhfta(0) = 4 eae yp AOR (22) 


und schlieBlich dasselbe Verhaltnis fiir die Gesamtdichte: 


G Yi, 
BRO) ti eee ape Be (23) 
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Um diese Ergebnisse numerisch beurteilen zu k6nnen, setzen wir 
folgende Zahlenwerte ein: 
G = 40 MeV, Mc? = 11,3 MeV (c = 3,3 - 10®cm/sec) (24) 
Ri =V,Ae amt | p40 cm 
Dann erhalten wir: 
n(Ro)/, (0) = 1 + 0,0146 A? 


Zi rt 
Ne (Ro)/22 (0) = 1 + 0,0081 5, A} 


n(R,)/n(0) = 1+ 0,0114 oe aes, 


An den drei Formeln (25) fallt zunachst auf, daB sich sowohl fiir die 
Protonen als fiir die Neutronen ein Dichteanstieg von innen nach au8Ben 
ergibt. Fiir die Protonen ist 
ein solcher Anstieg unter dem 
EinfluB der CouLoms-Absto- 
Bung nicht besonders verwun- 
derlich; letztere blaht den 


Neutronen Kern auf, der andererseits 
10, - a ih a 54) aureh die Oberflachenspan- 
A—- nung wie durch eine Gummi- 


Fig. 1. Das Verhaltnis von Oberflachen- und 


Mittelpunktsdichte als Funktion von A. haut zusammengehalten wird. 


DaB in unseren Formeln trotz- 
dem die Oberflachenspannung nicht erscheint, hegt daran, daB wir fiir 
die Kernradien die empirischen, indirekt durch die Oberflachenspannung 
mitbedingten Werte vorgegeben haben [s. unten, insbesondere Gl. (35) ]. 
In einem Modell, welches fiir die Gesamtfliissigkeit Inkompressibilitat 
voraussetzt, wie es etwa von STEINWEDEL und DANos! benutzt wird, 
miiBte dieser Anstieg der Protonendichte jedoch durch einen Abfall der 
Neutronendichte kompensiert werden. Das ist nicht der Fall und zwar, 
wie Gl. (22) lehrt, solange G > Mc? angenommen werden darf. Anschau- 
lich kommt dieser Anstieg der Neutronendichte nach auBen dadurch 
zustande, da die Trennung beider Fliissigkeitskomponenten vonein- 
ander einen gr6Beren Energieaufwand erfordert als die Kompression der 
Gesamtfliissigkeit: Die Neutronen ,,folgen‘‘ den Protonen nach auBen. 

Die Formeln (25) zeigen ferner, daB der relative Dichteanstieg gegen 
den Kernrand hin mit wachsender KerngréBe anwachst. Im einzelnen 
ergeben sich dabei mit den Zahlenwerten (24) die Kurven der Fig. 1. 
Mierbei sind die Massenzahlen A als Abszissen gewahlt; fiir Z wurden 


die entsprechenden Werte der stabilen Reihe benutzt (V51, Rut 
Yb!?2, Us 


1 STEINWEDEL, H., u. M. Danos: Phys. Rev. 79, 1019 (1950). 
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Das hier aus klassischen Rechnungen gewonnene Bild wird im wesent- 
lichen von der quantenmechanischen Behandlung des Problems be- 
statigt (FEENBERG!). So roh letztere ist, so erhéht sie doch das Ver- 
trauen in den hier zugrundegelegten Wert der Schallgeschwindigkeit. 

Der geschilderte Dichteeffekt fiir die Protonen mu8 im Prinzip 
experimentell priifbar sein durch die Streuung von Elektronen an schwe- 
ren Kernen. Solange die Elektronen im wesentlichen nur elektrostatische 
Wechselwirkung mit dem Kern haben, ist es moglich, mit Hilfe ihrer 
Streuverteilung die Ladungsverteilung im Kerninnern abzutasten?. 
Allerdings diirfte die Streuverteilung nicht besonders empfindlich sein 
gegentiber den Dichteschwankungen. Eine experimentelle Nachpriifung 
des Dichteeffektes fiir die Neutronen scheint gegenwartig tiberhaupt 
noch verfriht. 


3. Der Druckverlauf im Tropfen. 
Aus der Dichteverteilung (v7) k6nnen wir den hydrostatischen Druck 
im Innern des Tropfens mit Hilfe der ,,Zustandsgleichung“ 
dp=Mcdn (26) 
berechnen; es ist also 
p—pp =M 2? (n— ny) , (27) 


wenn der Index Null die Oberflachenwerte (Y= R,) bezeichnet. Der 
Oberflachendruck #, ist nun aber der Kapillardruck unter der gekriimm- 
ten Oberflache 


Mit Hilfe von (18) erhalten wir daher sofort 


2 PG NG feet ; 
p=F + aap a) —m (Rol) 


ay Le Gas WVINCP 2(R2 2 
= : K Hi Sea 
ie 346 MELG ae 


Fiihrt man hierin K? aus (16) ein, so fallen 
die GroBen Mc? und G heraus, und nach 
einfacher Rechnung ergibt sich schheBlich 


2y 5 EX A nt 7 ) 

— 1 5 
fe i EBD ARI rel (29) 
Dabei konnen wir ohne groBen Fehler Fig. 2. Der Druckverlauf im Kerntropfen. 
n* rn setzen. 


Der Druck nimmt also, praktisch unabhangig vom Zahlenwert der 
Kompressibilitat, von innen nach auBen bis zum Maximalwert 2y/Ky 


1 FEENBERG, E.: Phys. Rev. 59, 149, 593 (1941). 
2 Parzen, G,: Phys. Rey. 80, 355 (1950). 
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zu. Im Mittelpunkt wird der Druck um so kleiner, je groBer der Kern 
ist, d.h. je mehr die CouLoms-AbstoBung nach aufen drangt. Fiir 


MY ipe 
Botte mane 
oder 
ya 32% y% 
3 e 


verschwindet der Druck im Mittelpunkt; das fiihrt mit den empirischen 
Werten fiir Kernradien und Oberflachenspannung etwa auf Z= 36. 
GroBere Kerne haben daher im Innern ein Gebiet, das unter Zugspannung 
steht. Der mittlere Druck #, definiert als 


p= +[o()dc 


oe 


sinkt mit wachsendem Z ab; in unserer Naherung folgt aus (29): 


Hierin ist der Ausdruck 


isn A 3 e? 


2E9 i127 ant 20 4ny rs 


proportional zu Z; man erhalt =O an der Stelle Z=91, also an der 
oberen Grenze des Periodischen Systems. Die Stelle hat zwar ursachlich 
nichts mit der Spaltbarkeit der schwersten Kerne zu tun; daB sie sehr 
nahe der BOHR-WHEELER-Grenze liegen muB, erhellt daraus, da8 letztere 
durch E?=2E? definiert ist. 


4. Der Radius des Tropfens. 


Bisher haben wir den Radius R, der Kerne aus der Erfahrung ent- 
nommen und dabei das Gesetz 


R,=1% At 


zugrunde gelegt [vgl. Gl. (24)]. Nun ist aber bereits zu Beginn von 
Abschnitt 4 ausgefiihrt, daB die GréBe 7 hierin noch ein wenig von Z 
und A abhangen mu8. Diese Abhangigkeit wollen wir im folgenden aus- 
rechnen, wobei angenommen werden darf, da 7, sich von der exakten 
Konstanten 7*, Gl. (2), nur um eine kleine Korrektur unterscheidet. 

Nach unserer Definition ist die ideale Dichte n* diejenige, welche 
von Kernmaterie beim Druck ~=0 angenommen wird. Nach der Zu- 
standsgleichung (26) muB also 


bp =Mc?(n—n*) (31) 
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gelten. Wenden wir diese Gleichung auf die Kernoberflache an, wo der 
Druck den Wert (28) annimmt, so folgt unmittelbar 
2y 


wy 
n~ =n = 
0 CAT 


oder bei Einfiithrung der Oberflachenenergie (4): 


n* —=n 2 BS nN 
ra Oo 3 oa ee (32) 


Wir kénnen die Dichte m) an der Oberflache nun ebenfalls durch die 
mittlere Dichte des Tropfens ausdriicken. Durch Verwendung der 
Formeln (17), (18) und (20) erhalten wir naémlich 

Ny 1 2G Zz 


= 


ee - 2 R2 
a 15 Mc?+G A Ke Ro, 


und beim Einsetzen von K? aus (16): 


n 15A Mc 


Fiihren wir hierin endlich die CouLomsB-Energie (6) bei konstanter 
Dichte ein, so erhalten wir 


sae 
Ng tet (33) 


Vernachlassigen wir im zweiten Term konsequent den Unterschied 
zwischen n* und v und setzen in (32) ein, so wird 


= 1 Ei 2 Be 
ss = nt MEG MR Ss aaa} (34) 
was wegen 
; ii v* \3 
n* a 
in die Radiusformel tibergeht: 
rae ictl EQ 2E% ) 
Stead fe + 3z7Me 9AM 2s” (35) 


Dabei ist es in unserer Naherung unwesentlich, ob wir E? und E? oder 
E* und E* in den Korrekturtermen von Gl. (35) einfiihren. Numerisch 
folgt mit dem Standardwert (24) der Schallgeschwindigkeit 


ro =17* {4 + 0,00303 ZA~!—0,275 A-a}. (36) 


Die sich auf diese Weise fiir 7) ergebenden Werte sind in Fig. 3 zusam- 
mengestellt. Sie kénnen in ahnlicher Weise aus drei Anteilen aufgebaut 
werden wie die Massendefekte, nur daB die Vorzeichen dabei anders 
zu kombinieren sind. Die Unterschiede zwischen 7, und r* sind durchaus 
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beachtlich: auch der Gang innerhalb des Gebietes der schweren Kerne 
ist nicht ganz zu vernachlassigen. Die hier gefundene Variation des 
Kernradius paBt einigermaBen zu den Abschatzungen aus quanten- 
mechanischen Modellen (FEENBERG!, PRESENT?); ihre experimentelle 
Priifung wird am ehesten méglich sein an Hand der Wirkungsquerschnitte 
sehr schneller Neutronen an schweren Kernen. Diese liegen nahe an 
Denes allerdings ist die Korrektur mit Riicksicht auf die endliche 
Opazitat? der Kerne minde- 
stens von gleicher GrdBen- 
ordnung wie die Unterschiede, 
welche sich nach unseren Uber- 
legungen zwischen 27 Rj und 


0.92 2aR**2 ergeben. 
‘ a Be Sf i tee Nach Fig. 3 wird an der 
A—- : Coe 
Fig. 3. Der Gang der Radius-,, Konstante‘ 7, mit A, oberen Grenze des Periodi- 


schen Systems 7,—77 adorn 
ist eben nach Gl. (30) 6=0. Als besten Zahlenwert diirfte man etwa 
y* —1,4-10%cm annehmen k6nnen, was im folgenden stets zugrunde 
gelegt wird. 


5. Die Bindungsenergie des Tropfens. 

Zur pauschalen Behandlung von Massendefekten nach dem Tropf- 
chenmodell wird es schlieBlich von Nutzen sein, die Energieinhalte der 
Kerne nach den Formeln des ersten Abschnitts wirklich auszurechnen, 
indem wir die gefundenen Radien und Dichteverteilungen einsetzen. 
Dabei wird sich zeigen, daB die Korrekturterme, welche an der gewohn- 
lich benutzten, aus dem inkompressiblen Modell gewonnenen Formel4 
anzubringen sind, so klein werden, daB unser Verfahren nachtraglich 
gerechtfertigt erscheint, die unveranderten Konstantenwerte fiir die 
empirisch aus den Massendefekten gewonnenen GréBen y, G usw. zu 
benutzen. 

Wir beginnen mit der Oberflachenenergie (4), in der wir die Ver- 
anderlichkeit von y mit der Dichte nach (5) beriicksichtigen: Wir defi- 
nieren die ,,ideale‘‘ Oberflachenenergie 


POS arya 2y, (37) 


Eee BF = E* eo 


n* R*38 n 


und finden dann 


1 FEENBERG, E.: Phys. Rev. 59, 149, 593 (1941). 
2 PRESENT, R.D.: Phys. Rev. 60, 28 (1941). 
° Vgl. etwa den Bericht von Frice, S.: Ergebn. exakt. Naturw. 25 (1952), 


wo die Originalliteratur zitiert ist. Hierzu auch Rechnungen von G. MEMMERT, 
die demnachst erscheinen. 


4 Vel. etwa FLUGGE, S., u. J. Matraucu, 1. c. 
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Hierin kénnen wir die Korrektur nach Gl. (33) angeben: 


Sh = 4b Ae. 
Ln | OZ Ae 
womit in ausreichender Naherung 
EY 
Et = EF (1+ 5745) 
acon (38) 


wird. Zur Berechnung der Coutoms-Energie benutzen wir statt (7) 
den Ausdruck 
Pa S favo, 


worin V(r) der Potsson-Gleichung (12) geniigt, in welcher 7, (r) aus 
Gl. (17) einzusetzen ist. Auf diese Weise erhalt man nach etwas miih- 
samer Rechnung! 


Wir ersetzen hierin noch E® durch E* gemaB 
o_ px R* _ pe?” 
te = E; Ro = EF Yer? 
was bei Verwendung von Gl. (35) fiir die CouLomsB-Energie des Tropfens 
ergibt: 


es I i ere 2EF 1 A 1s EPs) 
£,=E£; \! 183ZMc | 9AMC® 214A (=) Garr A male (39) 


Den dritten Energieanteil, die Kompressionsenergie, entnehmen wir aus 
Gl. (8), aus der sich bei Einsetzen der in Abschnitt 1 berechneten Funk- 
tion u(r) ergibt: 


1 5 


“9AM \7 (sy Ee? 2(<) Bs Et + 25H. (40) 


E,= 


SchlieBlich berechnen wir den Unsymmetrieterm (9) unter Benutzung von 
(17). Dann entsteht zunachst bei Einfiihrung der Integrationsvariablen 


et Ng: 
1 
Lh Age J PON aby ; “ai, 
= S634 [deat {oe 4 an y apa pe RORIS —5}} ; 
0 


Da N—-Z<N+Z ist, kénnen wir Ey selbst als Korrekturterm be- 
handeln und genahert 7/n* =1 setzen®. Bei Ausfithrung des Quadrats 


1 Man .n kann diese Rechnung abkiirzen, wenn man beachtet, daf§ nach (15) 
n, proportional zu An, ist, also nach (12) auch AV proportional zu An,. Die Funk- 
tion V wird dann eine lineare Funktion von (7). 

2 Dies entspricht auch dem Naherungscharakter der Gl. (10), in der die Pro- 
portionalitat zum Quadrat des Neutroneniiberschusses selbstverstandlich als 


erstes Glied einer Potenzreihenentwicklung zu verstehen ist. 
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im Integranden liefert der vom Gliede (122) herriithrende Anteil 


des Integrals genau den Ausdruck (10) des inkompressiblen Falles; 
der Beitrag des Doppelprodukts verschwindet, weil 


ist; dagegen liefert das Quadrat des zweiten Terms in der geschweiften 
Klammer noch einen Beitrag, der vom NeutronentiberschuB N—Z 
unabhangig wird. Im ganzen erhalten wir auf diese Weise: 


1 (N— Z)? A A me ae 
LAG gestern: (41) 
Die Summe der Ausdriicke E%, (38), (39), (40) und (41) ist die Bindungs- 
energie eines Atomkerns; bilden wir wie iiblich die Bindungsenergie 
pro Nucleon 


e=5 (<0) (42) 
und entsprechend 
eee 
—=—2 (<0), 


so wird bei Umordnung der Glieder: 


e=—e5+SA4+4+CrPAI+1G (1 —»)24 | 


C2 


phe KOr Ce 
i —J2 = p27 3 - _ pp j & 
pbs ae mak a ome” Siar (43) 
2SC DS 5; 
Het i bral, Stee 
Toma? Oh ome 
Hierin sind die Abkiirzungen verwendet: 
36 22 
a * y*k2- = ——_ a = —. 
S Ay ee C payee Y Satan 


In der ersten Zeile von Gl. (43) stehen die Hauptglieder, welche bisher 
zur Darstellung der empirischen Werte im Rahmen des Modells der 
inkompressiblen Flissigkeit allein benutzt wurden. Die hinzugefiigten 
Terme der zweiten und dritten Zeile von (43) sind die von uns berechneten 
Korrekturen. Sie sind nach absteigenden Potenzen der Nucleonenzahl A 
geordnet. 

Mit den bisher in dieser Arbeit verwendeten Zahlenwerten ergibt 
sich fiir die einzelnen Terme in (43) numerisch in MeV: 


é=—e%+ 20 (1 —v)? + 144-34 0,1545 2. A+ 
+ (0,000053 »? — 0,000234 v3) Ai + 0,0425 v2 As + 3,86.4-3. | sa 
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Wieder stehen in der ersten Zeile die Glieder, welche gewohnlich allein 
mitgenommen werden, in der zweiten Zeile die hier berechneten Kor- 
rekturterme. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 fiir einige 
Kerne angegeben. Man sieht, daB bei Kernen mit weniger als etwa 
50 bis 100 Nucleonen die Korrekturen recht beachtliche Werte annehmen 
k6nnen; freilich wird eben dort das kontinuumstheoretische Bild zweifel- 
haft. Oberhalb von A =100 halt sich die Korrektur unter 5% der zu 
korrigierenden Glieder. Ihre Absolutwerte, welche durch eine etwas 
andere Wahl von ej leicht kompensiert werden kénnen, sind dabei nicht 
so interessant wie der Gang von mehr als 100 keV pro Nucleon zwischen 
A =100 und A = 238, der immerhin ungefahr 1/, des gesamten Ganges 
von rund 1 MeV der e-Werte zwischen diesen Grenzen betragt. 


Tabelle 1. Energien je Nucleon in MeV unter Auslassung dey Volumbindung &%. 


Kern A eo Soma e Ie eC | Korrektur 
,os 1 6,53 7,23 | 0,70 
23 V™ 54 5,69 6,08 | 0,39 
pues 100 5,88 6,15 | O27 
Xb? 172 6,38 6,57 fh? a3 
sae 238 6,84 6,98 | 0,14 


Eine Korrektur der Konstanten diirfte sich trotzdem ertibrigen, da 
die Kurve der Packungsanteile! 2 infolge der zahlreichen, wohl durch 
Schalenstruktur bedingten Schwankungen zwischen Nachbarkernen in 
Wirklichkeit ein Band ist, dessen Breite ebenfalls von der GroBenordnung 
100 keV ist. Die Koeffizienten bleiben daher mit einiger Unsicherheit 
behaftet, die im Wesen des Modells begriindet liegt. Am besten kann 
man wohl noch das Verhaltnis C/G von CouLomB-Term und Unsymme- 
trieterm angeben, welches die im Energieminimum auftretenden Neu- 
troneniiberschiisse reguliert (,,GAMow-Bach“). Bildet man in (44) bei 


festgehaltenem A 
: ee 0 
Zion? 


so ergibt sich hieraus in der inkompressiblen Naherung in bekannter 
Weise der »-Wert 
Jee (45) 


LP BLUGGH Ss Us Je MAT TAUCH, ©. C 

2 RoSENFELD, L.: Nuclear Forces, Amsterdam 1948, insbesondere die Zahlen- 
tafeln und Diagramme am Ende des Buches, in welchen die neue Diskussion der 
empirischen Massendefekte von WapsTRA zugrunde gelegt ist. 
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beriicksichtigt man beim Differenzieren auch die in der zweiten Zeile 
von (44) stehenden Korrekturglieder, so tritt zu diesem Ausdruck z. B. 
bei A = 200 ein Faktor 1,0005 hinzu, der also ohne weiteres = 1 gesetzt 
werden darf (zwei Korrekturglieder heben sich in dieser Gegend des 
Periodischen Systems praktisch gegenseitig auf). Gl. (45) darf also noch 
unverandert benutzt werden, wenn man C/G wie wblich so bestimmen 
will, daB der Kern ,,Hg2 in das Energieminimum fallt. Es ergibt sich 
dani G=273-.C, was/mit C=0/1545 MeV joderc7* = 14-407 cmazu 
G = 42 MeV fihrt. Fiir den im Vorstehenden angenommenen Wert 
G=40 MeV wiirde sich das Energieminimum zu ,,Au”° verschieben, 
was zweifellos nicht zutrifft, es sei denn, daB man gleichzeitig 7* etwas 
groBer annimmt, so daB C/G ungeandert bleibt. — Bei den Angaben fir 
die Oberflachenspannungskonstante S, welche in der Literatur zwischen 
13,31 und 15,4 MeV? schwanken, ist kaum eine genauere Festlegung zu 
erhoffen, da ihr Einflu8 am starksten bei kleinen A wird, wo das Troépf- 
chenmodell ohnehin eine schlechte Naherung ist. 


Marburg a.d.L., Institut fiir Struktur der Materie an der Universitat, 
im April 1952. 


i FEENBERG, Hy: Physi) Rev. 5974409 593) (1944): 
2 FLiGGe, S., u. J. Matraucn, 1. c. 
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Die Bindung des Leuchtnukleons 
im Schalenmodell der Atomkerne*. 
Von 
K.-H. H6ckKER, Stuttgart. 

Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 15. Marz 1952.) 


Der EinfluB der Tensorkraft auf die Zustande des Leuchtnukleons wird diskutiert. 
Dabei werden die Abweichungen der magnetischen Momente von den ScHULER- 
ScHMiIptTschen Kurven verstandlich. 


Das Schalenmodell der Atomkerne beschreibt wesentliche Eigen- 
schaften der w-g-Kerne durch die Quantenzahlen des unpaarigen Nu- 
kleons, die diesem in einem zentralsymmetrischen Hilfspotential mit 
dem Sitz im Kernrumpf zukomment. Dabei ist die Beachtung einer 
starken Spin-Bahn-Kopplung notwendig, um zu einem SchalenabschluB 
bei den durch die Erfahrung ausgezeichneten Nukleonenzahlen 50, 82, 
126 zu kommen. Dadurch? spalten die Terme, die sich durch verschie- 
dene Orientierung des Spins des Leuchtnukleons relativ zum Bahndreh- 
impuls des Leuchtnukleons unterscheiden, auf, und es entsteht jene 
Folge von Niveaus, wie sie etwa KOPFERMANN? in moglichst weit- 
gehender Anpassung der Abstande an die Erfahrung dargestellt hat. 
In Fig. 1 reproduzieren wir dies Energieschema. 


a) Nukleonenbindung und Tensorkrafte. 


Dem Niveauschema der Fig.1 liegt, soweit es auf ein zentralsymme- 
trisches Hilfspotential zuriickgeht, eine ungerechtfertigte und — wie 
wir sehen werden — unzweckmaBige Vereinfachung der wirklichen Ver- 
haltnisse zugrunde, weil es die Wechselwirkung der Nukleonen auf 
Grund ihrer Spins ignoriert. Bekanntlich kann diese Wechselwirkung, 
mathematisch representiert durch das Tensorpotential, beim Studium 
der Eigenschaften des Zwei- (und Mehr-)Teilchensystems nicht unter- 
driickt werden. Die Wirkung besteht darin, daB die Spins zweier Nu- 
kleonen parallel oder antiparallel zu einem Triplett- bzw. Singlett- 


* Vorgetragen auf der Tagung des Verbandes Deutscher Physikalischer Gesell- 
schaften in Karlsruhe, Sept. 1951. Siehe Phys. Verh. 7, 124 (1951). 

1 HAXEL, JENSEN u. Suess: Z. Physik 128, 295 (1950). — G6pPpERT-MAYER, M.: 
Phys. Rev. 78, 16 (1950). 

2 Vel. HEISENBERG, W.: Vorlesungen uber Kernphysik, ausgearbeitet von 
W. MackeE, S. 22ff.; Max Planck-Institut fiir Physik, Gottingen 1951. 

3 KOPFERMANN, H.: Naturwiss. 38, 29 (1951). 
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system zusammentreten. Im Triplettfall wird der resultierende Spin- 
drehimpuls unter Umklappen in Bahndrehimpuls tibergeftihrt und um- 
gekehrt. Es treten daher stets zwei spektroskopische Terme, deren 
Drehimpulsquantenzahlen sich um Al = 2 unterscheiden, nebeneinander 
za einem Zustand zusammen: z.B. s+d, p+ 7, d+g usw. AuBerdem 
ist das Tensorpotential wahrscheinlich als Ursache fiir die Spin-Bahn- 
Kopplung ausreichend, so da8 keine weiteren Annahmen in dieser Rich- 
tung notwendig sind. — Im Singlettfall verschwindet das Tensor- 
potential. Es erscheint daher gerechtfertigt, fiir eine qualitative Orien- 
tierung tiber die neu auftretenden Ziige die Aufmerksamkeit in erster 
Linie auf die Triplettwechselwirkung zu richten. 


Nach dem Schalenmodell wird das unpaarige Nukleon (Spin $) mit 
dem spinlosen Rumpf verkniipft. Betrachtet man den Rumpf beziiglich 
der Nukleonenspins als unauflésliche Einheit, so k6nnte man als Wir- 
kung des Tensorpotentials ein Umklappen des Nukleonspins von + 4 
auf —+ und umgekehrt annehmen, wobei die zugehérigen Bahndreh- 
impulse die Quantenzahlen / bzw. /’=1-+1 haben wiirdent. Man wiirde 
also hier bei festem Gesamtdrehimpuls; die spektroskopischen Terme 
s+p; p+d, d+f (jeweils J/=1) zu einem Zustand zusammenfassen. 
Dies ist aber bekanntlich aus zwei zwingenden Griinden nicht mdéglich. 
Einmal wiirde ein solcher Zustand aus Uberlagerung von in ihrem Sym- 
metriecharakter verschiedenen Eigenfunktionen bestehen. Eine der- 
artige Kombination ist nach der Quantenmechanik nicht zulassig. 
AuBerdem widerspricht das Modell selbst diesem Gedanken, weil Terme 
mit gleichem 7 und mit 1 verschiedenem / immer weit getrennt vonein- 
ander liegen (s. Fig. 1). 


Nun ist es aber eine Frage, ob man den Rumpfkern beziiglich des 
Spins wirklich als eine unauflésliche Einheit ansehen darf. Wenn die 
Bindung von Nukleonen im Deuteron im wesentlichen durch Tensor- 
krafte, d.h. unter Wechselwirkung der Spins erfolgt, dann ist die nahe- 
liegende Vermutung, daB das bei Anlagerung eines Nukleons an einen 
zusammengesetzten (g —g)-Kern ebenso sein muB8. Analoge Verhaltnisse 
zur Atomhiille, wo die abgeschlossenen Schalen der Alkali-Ionen strenge 
Spinabsattigung zeigen, sind hier nicht zu erwarten, da die spinabhan- 
gigen Krafte zwischen Nukleonen um Gré8enordnungen wirksamer sind 
als bei Elektronen. Wenn also, wie die Erfahrung zeigt, eine Bindung 
erfolgt, die sich als Zweikérperproblem beschreiben laBt, so sollte der 
Spin des Leuchtnukleons mit dem Spin irgendeines der Nukleonen des 
Rumpfkerns zu einem Triplettsystem zusammentreten 2. Natiirlich wird, 


1 Vgl. FEENBERG, E., u. K. C. HAMMaAcK: Phys. Rev. 75, 320, 1877 (1949) und 
Norpuem, L. W.: Phys. Rev. 75, 1894 (1949) 


2 Die Singlettwechselwirkung wollen wir vorerst aus den angegebenen Griinden 
auBer acht lassen, 
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wenn man ein Nukleon aus dem Rumpfkern herausnimmt, dessen Spin- 
absattigung aufgehoben, denn nun werden unter dem EinfluB des 
Tensorpotentials beziiglich des Leuchtnukleons sich die folgenden Zu- 
stande einstellen. 


bhp 6(h+ flop 


70 82 IS yp 3(s+d)y, | 
68 a tdi — ¥(deS)ap f 
5 4d 64 Chip afhellr 
—=S9n%  5G-din\ 
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I 50 
50 59s 5(g+ Yap 
Ye 


- 40 SP yp Jp 
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i Se - 28 
SS ee ee ll ewes fy oh 
20 ay 3dy  3(dts ye | 
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2 GaN = Pre Pye 
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Fig. 1. Termschema. 


Der groBe Kreis in Fig. 2 symbolisiert den Rumpfkern; die ein- 
gezeichneten Pfeile die Spins eines herausgegriffenen Nukleonenpaares. 
Fig. 2a stellt den ,,Normalfall’ dar: Das Leuchtnukleon hat relativ 
zum Rumpfkern einen Bahndrehimpuls L. 
Sein Spin ist dazu parallel oder antipar- Le f 
allel a Wir haben in der Fieur Y «) | B®) | @ 
parallele Orientierung angenommen. Der Fig. 2a u. b. 
Rumpfkern ist spinlos in dem Sinne, dab 
die Spins der einzelnen Nukleonenpaare sich gegenseitig kompensieren. 
In einem bestimmten Moment soll das Leuchtnukleon mit den Spins 
eines Nukleonenpaares wechselwirken; dann wird die Tensorkraft eine 
Verkopplung der parallel gerichteten Spins mit dem Bahndrehimpuls 
bewirken, d.h. wir werden das Bild der Fig. 2b haben. 

Dieser Zustand wird, anschaulich gesprochen, zu einem gewissen 
Teil der Zeit neben dem ,,Normalterm“ vertreten sein. Der Gesamt- 
drehimpuls des Kerns ist in beiden Fallen gleich. Fiir seine Quantenzahl 

26* 
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gilt 7 =1+ 4=l’—3, denn l’/=1+2. Die Aufspaltung und Zerlegung 
ist prinzipiell nicht beobachtbar, denn nur 7 ist eine Konstante der 
Bewegung. 

Im Falle des beigemischten Terms ist der Kernrumpf nicht spinlos. 
Verglichen zum Normalterm herrscht hier verminderte Symmetrie. Diese 
muB in Kauf genommen werden. Sie ist ebenso wie die Anlagerung des 
Leuchtnukleons an ein bestimmtes Nukleon des Kernrumpfes als standig 
fluktuierend zu denken. Die zur Aufhebung der Symmetrie notwendige 
Energie ist aus dem bei Anlagerung des Leuchtnukleons freiwerdenden 
Betrag zu decken. Natiirlich ist das zur Befriedigung der Spinwechsel- 
wirkung notwendige Herausgreifen eines einzelnen Nukleons aus dem 
Kernrumpf etwas unbefriedigend. Es zeigt anschaulich, dafS das Ein- 
teilchenmodell seine Grenzen hat. Um so erstaunlicher sind die Erfolge. 
Diese beweisen, da8 man die durch Anlagerung eines unpaarigen Nu- 
kleons im Rumpfkern entstehende Umordnung fiir viele Probleme nicht 
zu verfolgen braucht. Im Prinzip kann man die Prozesse der Umordnung 
im Kerninnern schematisch erfassen durch Behandlung der Aufgabe als 
Dreikérperproblem analog zum Triton. Die Eigenfunktionen von Zwei- 
und Dreikérperproblem (Deuteron und Triton) haben den gleichen 
Charakter. Die auftretenden mathematischen Schwierigkeiten einer- 
seits und die beim Triton in quantitativer Hinsicht unbefriedigenden 
Ergebnisse andererseits haben uns veranlaBt, die Untersuchung auf 
dieser Grundlage zuriickzustellen. 


b) Das Termschema. 


Wie sehen nun die Terme des Leuchtnukleons bei Anlagerung mittels 
Tensorkraften aus? Neben den gegentiber bisher unveranderten Normal- 
termen werden neue Terme beigemischt: 
In der Reihe /+-s, fiir die die Spin- und Bahndrehimpulse schema- 
tisch durch die lig. 2 wiedergegeben sind, haben wir folgende Zustande: 


Tabelle 1. 


Gesamtdrehimpuls 7 Zustand Gesamtdrehimpulsj | Zustand 


| | 
y | Sit dy es fy + hy 
> | Pg + hs 3 gs . dy 
3 dy + 8% sae legpixan lira 


Die Reihe /—s ist ganz analog aufgebaut. Die beiden Terme sind 
in Fig.3 schematisch dargestellt. Auffallend ist, daB hier im Gegensatz 
za oben der Normalterm den gréSeren Drehimpuls hat als der bei- 
gemischte. 


Die Bindung des Leuchtnukleons im Schalenmodell der Atomkerne. 403 


Und nun die Reihe der Zustande fiir den Fall j=/—s: 


Tabelle 2. 


Gesamtdrehimpuls j Zustand Gesamtdrehimpuls 7 Zustand 


1 2 
2 ge 2 &2-+ a, 
2 d; a S3 > } Ny ae fo 
2 fs aia Ps se | 1414 + gi 
3 2 a3 | 2 2 


Der erste Zustand dieser Reihe (j= }) hat keine Beimischung (der 
Beimischungsterm hatte formal die Drehimpulsquantenzahl /=—1). 
Mier handelt es sich also um einen ,,reinen‘‘ Term im spektroskopi- 
schen Sinn. 

Es braucht wohl nicht besonders betont zu werden, daB die Bei- 
mischung hier nicht zu ahnlichen Schwierigkeiten fiihrt wie bei der 
Mischung von Zustanden mit /=;+ 4 und l’=;—4. Der Symmetrie- 
charakter der beigemischten Eigen- 
funktion ist gleich dem des Normal- “4 ih 
terms. Und innerhalb des bisherigen a) @) | 2 D®) e 
Modells kommen die _ beigemischten Fig. 3a u. b. 

Terme strenggenommen nicht vor. 

Der Tensorkraftansatz bringt somit keine Schwierigkeiten in das 
Modell hinein. Er fiihrt aber unter gewissen Voraussetzungen zu einem 
Zusammenfallen bisher getrennter Terme. Die Zustande der Reihe 
7 =1—s erweisen sich namlich mit den Zustanden der Reihe 7=/-+s 
eng verwandt. Die Zustaénde ,,(A +B)“ in der einen und ,,(b+ <A)“ 
in der anderen Reihe unterscheiden sich bei etwa gleich groBen Kernen 
lediglich durch die Orientierung des Spins eines Rumpfnukleons relativ 
zum Drehimpulsvektor (vgl. Fig.2a mit 3b und Fig.2b mit 3a). Soweit 
man diesen Unterschied vernachlissigt, sollten die Zustande bei etwa 
gleich groBen Kernen zusammenfallen. Innerhalb des Schemas der lig. 4 
laBt sich das auch so ausdriicken, daB die Terme zusammenfallen, wenn 
sie zur gleichen Oszillatorquantenzahl gehéren, die am linken Rand der 
Figur angegeben ist. Das ist mit der Erfahrung im Einklang. In der 
Fig.1 treten diese Terme stets in unmittelbarer Nachbarschaft auf. Sie 
werden oft nebeneinander aufgefiillt, z.B. durch die Kerne ,;,Sb!#! und 
519123, 53 J127 und 5, J}2%, ;,Rb* und , Rb’. Diese Terme sind durch eine 


Klammer zusammengefaBt!. 


c) Die magnetischen Momente. 


Die magnetischen Momente ungeradzahliger Kerne lassen sich be- 
kanntlich in Funktion des Kernspins als innerhalb der Scumipt-Linien 


1 Auf diesen Sachverhalt wurde von D. EMENDORFER hingewiesen. Tiefer 
gehende Untersuchungen sind im Gange. 
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liegend darstellen. Die ScumipT-Linien bestimmen das magnetische 
Moment, das einem (w—g)-Kern allein auf Grund von Spin- und Bahn- 
drehimpuls des Leuchtnukleons zukommen wiirde, wenn dessen Be- 
wegung durch den Normalterm angegeben wird. Die ScHmipt-Linien 


Cus 
7 
V4 
KM. 7Nb93 
6 ai ia ] | Fe Ip Intts 
4 Beelinrs 
La 
/ 
he 
Ui meV 
5 —: 
| Ge Sze + Sc45 
frm Pr tied —-Co59 
pd 
7 
‘/ 
va Bi 209 
: 
7 asp) 
f/41 — A127 
Eu rstsgs Mins 
| = Li7 Re185187 sb121 
‘ H3 Cs 137 -5 
Ue Palen ae 3127 Lat89SE cs 435 S129 <. 
Ga71 +5133 A He 
—F 19 erst Cu 65 8h 123 ey 
Na23 Cuw63 a 
Br 79 +1318 
> + Ga639 Be 
4 
t 
T1205 We 2 
+= T1203 Acts ee Euts3 77 
+ a 
— P31 we 
7 Zz - 3 
C135 2 
az Cl? 7 
Bo 
g 
44 
y Au 197, [r 194, 193 
0 “Ag 107 Rh163 
ee ‘Ag 109 
Pie N15 


=F72 A So Ta Y2 


[—+ 


Fig. 4. .Magnetische Momente der Kerne mit unpaarigem Proton. 


fiir ein unpaariges Proton werden durch die ausgezogenen Kurven der 
Fig. 4, fiir ein unpaariges Neutron entsprechend durch die ausgezogenen 
Kurven der Fig. 5 wiedergegeben. 

Nun weichen die magnetischen Momente fast alle von den ScHmipT- 
Linien ab. Den Grund dafiir sehen wir in den beigemischten Termen. Im 
einzelnen sind diejenigen Momente, die auf Grund ihres Normalterms 
auf der unteren ScuMmipT Linie liegen sollten, nach oben verschoben, 
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diejenigen, die zu der oberen Scumrpt-Linie gehoren, sind nach unten 
verschoben. Selbst die Kerne, auf die das Modell am besten zugeschnitten 
ist, die ndmlich ein Nukleon mehr enthalten als einer abgeschlossenen 
Schale entspricht, zeigen nicht die geringste Tendenz, relativ zu den 
Momenten anderer Kerne den Scumipt-Linien irgendwie naher zurticken. 
Das klassische Beispiel ist Bi2° mit 82+ 1 Protonen und 126 Neutronen. 


+2 
AM. 


+7 


—- 


Fig. 5. Magnetische Momente der Kerne mit unpaarigem Neutron. 


Dieses Verhalten ist zwanglos als Auswirkung der durch das Tensor- 
potential beigemischten Terme zu erklaren. Man sieht sofort, daB die ma- 
gnetischen Momente derjenigen und nur derjenigen Kerne, deren Leucht- 
nukleon in einem #;-Term angelagert ist, auf der ScumipT-Linie liegen. 

Die geringe Streuung um den Wert der Scumipt-Linie, die die 
magnetischen Momente dieser Kerne sowohl bei unpaarigem Neutron 
wie bei unpaarigem Proton erfahren, ist ohne weiteres als Grenze des 
Modells plausibel. 

Dieses Ergebnis kénnte dazu ermuntern, die Abweichung der ma- 
gnetischen Momente von den Scumipt-Linien als Ma8 fiir die Bei- 
mischung anzusehen und diese daraus quantitativ zu berechnen. Das 
soll im folgenden fiir einige Kerne geschehen. 
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Ist der Bruchteil der Beimischung x, so ist das magnetische Moment 


u=(A—xuetrep. 


i 


ist das magnetische Moment, wie es dem Normalterm allein zukommen 
wiirde, entsprechend ’ fiir den beigemischten Term. y (entsprechend wv’) 
berechnet man aus der Formel 


—- 247-1) ay 2(j +1) s° 


ACRREOGUe oe) ek Cr Ni oa et Ua) 


g, ist die g-Zahl fiir den Bahndrehimpuls; g, ist die entsprechende Zahl 


fiir den Spin. Es gilt 


Proton Neutron 
— : 
S| a 0 s 
Kernmagnetonen 
Bs |) 1 55587 = Syise7/ 


Wahrend fiir die Normalterme durchweg s = 3, 7=/+ $ ist, sind bei 
den beigemischten Termen drei Nukleonenspins parallel zueinander 
orientiert (vgl. Fig. 2b und 3b). Es ist dort also s’= %. Da ’=1+2, 
wird 7=1' + 2. 

Im Falle s’ = 3 wird man fragen, ob der Spin von Protonen oder von 
Neutronen herrithrt. Es gibt augenscheinlich keinen Grund, der das 
unpaarige Teilchen daran hindern koénnte, mit etwa gleicher Wahrschein- 
lichkeit mal mit einem Neutron und mal mit einem Proton zusammen- 
zutreten. (Genauer mit der Wahrscheinlichkeit N/N + Z bzw. Z/N + Z.) 

Man hat daher beim Spin # fiir ein unpaariges Proton 


g') == eS = 4 {2g Proton) is pp Ee 


( 
Ss 
fiir ein unpaariges Neutron 


g) =e gi Neuurom) iid 4 (Zees) ae 2g 


Neu) 
s I : 


Ss 


Fur die magnetischen Momente der Kerne mit unpaarigem Proton gilt 
dann im Falle /’=i+ 2 


ee fy =1+ 2,79 
tews ie BEe io endl = Ald) Vv — 8 
clay Na aig aN aaa 000 ee 


2 » 


im Falle /’=1—2 


! ag HEDHR=D 
2 2 i+4 my 


j=l’+3 fg =U 3,67. 
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Entsprechend gilt fiir die Kerne mit unpaarigem Neutron: 


g=l+h Ti —— el 
(ae Ly == 1.03 — 
2 fb = yw ian 
wks 1 L—* 
ar aes Bah gees 
g=VH3 fg = — 1,03. 


Die Kurven der magnetischen Momente fiir alle diese Fille sind in den 
Fig. 4 und 5 wiedergegeben. Die beigemischten Terme sind gestrichelt. 
Man sieht, daB durch geeignete Uberlagerung der Werte zusammen- 
gehoérige Werte w; und; im Fall des unpaarigen Protons der ganze Raum 
zwischen den ScumipT-Linien iiberstrichen wird. 

Damit ist gerade das erreicht, was man bei Betrachtung der zwischen 
den ScumiptT-Linien liegenden Me8werte erwarten sollte, daB namlich 
die Scumipt-Linien Grenzen darstellen, zwischen denen die magneti- 
schen Momente liegen miissen. DaB unsere Kurven mw; im Falle des 
unpaarigen Protons nahezu mit den Kurven y;(7 == 7) zusammenfallen, 
hat keine tiefere Bedeutung, entspricht aber den Messungen. Wenn 
man will, kann man aus den wenigen bekannten magnetischen Momen- 
ten der Kerne mit unpaarigem Neutron herauslesen, daB diese nicht 
den ganzen Raum zwischen den Scumipt-Linien und wz, erfillen, 
sondern zwischen den durch mw; und jm; gekennzeichneten engeren 
Grenzen liegen. 

Berechnet man nun in elementarer Weise die Prozentsatze der Bei- 
mischung des /'-Terms, so ergeben sich meist Werte zwischen 30 und 40%. 
Fiir einige Kerne, die ein unpaariges Proton hinter abgeschlossenen 
Schalen enthalten, geben wir nachstehend die charakteristischen 
Daten an. 


Tabelle 3. 
$$ _$_$_$_$_$ $$$ $$$ $$$ ££ LNK 


Kern Kernspin j | 5, areas | Eigenfunktion 
S_——$_—— 
COE 3 2,226 61% p 39% f 
Cae g 2,384 644%p | 36%fF 
=1b!21 5 a7 61%d | 39%8B 
pio Dees $ 2,8 81% eg | 19%d 
an ee 3 2,8086 47%d | 538 
Pe Jees Z 2,74 75% g 27% d 
ag Bi2? 9 4,1 | 63% h 37% f 


Vergleicht man diese Beimischungen mit bekannten Verhaltnissen 
beim Deuteron (4% Beimischung), so fallen die hier viel gréBeren Zahlen 
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auf. Um hieriiber Sicherheit zu gewinnen, haben wir die Bindungs- 
energie des Leuchtnukleons als weiteres Bestimmungsstiick heran- 
gezogen. Wir haben fiir eine Reihe von Kernen die Eigenfunktionen 
aus der SCHRODINGER-Gleichung berechnet, indem wir den Eigenwert, 
namlich die Bindungsenergie, einsetzten und die Daten des Potentials 
zweckmaBig bestimmten. Unsere bisherigen Ergebnisse, die die Kerne 
mit 29, 51, 83 Neutronen bzw. Protonen betreffen, liefern Beimischungen, 
die durchaus zu den magnetischen Momenten passen. Details beziiglich 
einzelner Kerne und Sicherheit tiber die Leistungsfahigkeit des Ansatzes 
im einzelnen stehen noch aus. 


Stuttgart, Institut fiir Theoretische und Angewandte Physik der 
Technischen Hochschule. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 409—428 (1952). 


Der Gang der Kernquadrupolmomente 
mit der Nukleonenzahl*. 
Von 
D. PFirscH, Frankfurt a.M. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Marz 19852.) 


Ein HartTREE-Modell liefert als energetisch giinstigste Form eines Kernes nicht die 
kugelsymmetrische, sondern eine etwas verlangerte oder abgeplattete Gestalt; dem 
entspricht ein positives oder negatives Kernquadrupolmoment. Die Schwan- 
kungen der Quadrupolmomente (Q.M.) in Abhangigkeit von der Nukleonenzahl 
ruhren wesentlich von der ersten Ordnung der Energieeigenwertst6rungen der 
Nukleonen beziiglich eines Exzentrizitatsparameters der Kernform her, wahrend 
die zweite Ordnung nur bestimmend fiir die allgemeine GréBenordnung wirkt. Die 
erste Ordnung hangt wesentlich vom Spin und der Spinbahnkopplung der Teilchen 
und der Konfiguration der Nukleonen im Kern ab. Die empirischen Q.M. erhalt 
man genahert mit Konfigurationen der Nukleonen, die im Rahmen des im FEin- 
teilchenmodell mit starker Spinbahnkopplung Méglichen liegen; es zeigt sich dabei 
eine starke Auszeichnung der magic numbers. 


Allgemeine Ubersicht. 

Die experimentellen Daten lassen ein Verstandnis der Kernquadrupol- 
momente (K.Q.M.) auf Grund des Einteilchenmodells mit starker Spin- 
bahnkopplung erwarten. Erklarungsversuche in dieser Richtung liefen 
zunachst darauf hinaus, die Q.M. aus der Ladungsverteilung der in 
einem kugelsymmetrischen Kern vorhandenen Protonen abzuleiten [J], 
2], [3]. Es war aber unméglich, hieraus die auBerordentlich groBen 
Q.M. zu folgern, wie sie etwa bei den Lu-Isotopen auftreten. HAXEL, 
JENSEN und Suess [4] hatten bereits darauf hingewiesen, da fiir die 
groBen Q.M. eine Polarisation der Kerne verantwortlich sein diirfte. 
RAINWATER [5] hat dann auch in einer modellmaBigen Theorie gezeigt, 
daB im allgemeinen ein deformierter Kern bei fest vorgegebenem Vo- 
lumen energetisch giinstiger als ein kugelsymmetrischer ist. Wir konnen 
uns dies anschaulich durch das Bild der auf die Kernoberflache pro- 
jizierten Knoten der Wellenfunktion eines Nukleons (im Kraftfelde der 
iibrigen Nukleonen) klar machen. Diese Knotenlinien schranken die 
Bewegungsfreiheit der Teilchen ein; ein Teilchen wird also die Knoten- 
linien moéglichst auseinanderzutreiben versuchen und in dieser Weise 
eine Deformation des Kerns verursachen. Ist z.B. fiir ein Nukleon im 
Kern A=1, wo 1 der Bahndrehimpuls des Nukleons, A=|m| der Ab- 
solutbetrag dessen Komponente m in einer ausgezeichneten Richtung 
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ist, dann sind alle J- und g-Knotenlinien Meridiane ; treibt man aber 
Meridiane unter Konstanthaltung des Volumens auseinander, dann er- 
halt man etwas Abgeplattetes (Fig. 1). Ist dagegen A=0, dann sind 
alle J- und y-Knotenlinien Breitenkreise; sollen sich diese weiter von- 
einander entfernen, dann muB notwendig etwas Verlangertes entstehen 
(Fig. 1). Zu starke Abplattung oder Verlangerung ist dann wieder schon 
fiir das einzelne Nukleon energetisch ungiinstig, da dann die y-Knoten, 
die konzentrisch zur Kernoberflache liegen, zu eng aneinanderrticken. 
Die von der Wechselwirkung der Nukleonen herrtihrende Oberflachen- 
spannung hemmt weiter die Tendenz zu Abplattung und Verlange- 
rung; die CouLtomB-Kraft unterstiitzt sie. 
Da einem verlangerten Kern ein positives, 
einem abgeplatteten Kern ein negatives Q.M. 
> entspricht, kGnnen wir positive und negative 
QO.M. auf Grund des dargelegten Mechanis- 
mus der Deformation verstehen. 


Fig. 4. Zur anschaulichen Deutung 


dee Deisanalioumticls desicantenc Im allgemeinen tragen alle Nukleonen im 
Hinieabildes (links A—I, rechts 4=0).  K ern zu einer Deformation bei; ihre Einflusse 
tberlagern sich also, so daB sie je nach ihrer 
Konfiguration im Kern (d.h. je nach den gewahlten Quantenzahlen der 
einzelnen Nukleonen im Kern) ihre Wirkung gegenseitig verstarken oder 
kompensieren. Dabei wird unsere Uberlegung zeigen, daB es giinstig 
sein kann, mehrere Nukleonen mit lauter niedrigen /,-Werten oder 
mehrere Nukleonen mit lauter héheren /,-Werten in unabgeschlossenen 
Schalen zu haben. Besonders groBe Q.M. treten auf, wenn mehrere 
Schalen ungefahr gleiche Bindungsenergie zur Verfiigung stellen. 
Es besteht folgende Aufgabe: 


Man suche die Konfiguration und die Gestalt der Kerne — diese 
etwa beschrieben durch einen Exzentrizitatsparameter y —, fiir die die 
Gesamtenergie der Kerne ein Minimum wird. Aus der Gestalt schlieBe 
man dann auf die O.M. 


Der allgemeine Gang zur Bestimmung der Q.M. ist daher folgender: 


Man schreibt sich die Gesamtenergie E des betrachteten Kerns in 
Abhangigkeit eines Exzentrizitatsparameters y fiir alle méglichen Kon- 
figurationen Kv des Kerns auf. Fiir jedes solche Ex (y) lést man die Glei- 
chung 0E,/éy =0 und bestimmt so die Werte y=yx, die die einzelnen 
Ex zu einem Minimum machen; dann vergleicht man all diese minimalen 
Energien miteinander und sucht aus ihnen die kleinste aus; mit ihr 
hat man dann Konfiguration und Exzentrizitat des Kerns. Aus letzter 
bestimmt man das Q.M. 


Wird man es voraussichtlich nur mit kleinen y-Werten zu tun haben 
— der Fall liegt fast immer vor —, dann kann man E,x(y) nach y 
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entwickeln und etwa nach der 2. Ordnung in y abbrechen: 
eh te ey ee 3, 


dann ergibt sich aus GE,/@éy=0 yx in erster Naherung zu 


BE 
Y= DEP’ (1) 
woraus 
E th EW 2 
=_ FRO . K 0) ( K) 
Eye Ee byes = Ee 4E® 
folgt. — Es wird sich spater zeigen, daB EY) von der Konfiguration prak- 


tisch unabhangig und eine im wesentlichen monotone Funktion der 
Nukleonenzahl A der Kerne ist, also nur bestimmend fiir die Gr6éBen- 
ordnung der Q.M. wirkt, wahrend fiir die Schwankungen der Q.M. mit 
der Nukleonenzahl die 1. Ordnung £) verantwortlich sein wird. Man 
findet daher die richtige Konfiguration, indem man das Maximum des 
Absolutbetrages von EY) sucht; (denn wenn tiberhaupt ein Minimum 
vorliegt, ist E%) >0). 

Die Gesamtenergie Ex, eines Kernes setzt sich aus der von y unab- 
hangigen Volumenenergie EF, und den von y abhangigen Energien, 
namlich der CouLtoMB-Energie E,, der Oberflachenenergie Fy und den 
Energieeigenwerten Ey, der Nukleonen zusammen. E-, E, und Ey 
haben beziiglich y folgendes Aussehen: 


Eo=EO+yEO+:::, 
PN a et tage 


Ey =EQ + yEY+ PER + +3 


P= DEY, 
N 


es ist somit 


wobei tiber alle Nukleonen im Kern summiert wird; d.h., nur die Energie- 
eigenwertstérungen der Nukleonen sind fiir das Aujtreten einer Deformation 


verantwortlich. — Von den Gliedern mit y? wird sich! >’ FE) als das 
N 


Wesentliche erweisen, so daB8 Coutoms- und Oberflachenenergie im 
ganzen nur eine untergeordnete Rolle spielen werden. Solches ist fiir 


groBe Kerne auch zu erwarten; wird doch in der Nahe von Uran 


DEP 
N 


E®) + E() =o, indem hier die Kernspaltung einsetzt. (So gilt Ep pep © 
Gri0, 27 te Po Cu... Lt, resp.) 


1 Entgegen den Annahmen etwa von RainwaTer und SALVETTI und Gar- 


LONE [6]. 
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Die Berechnung der Energieeigenwerte Ey erfordert die Kenntnis 
des Potentials eines deformierten Kerns. An dieses ist die Bedingung zu 
stellen, daB es, als Funktion der Kernexzentrizitat aufgefaBt, die Vo- 
lumenkonstanz des Kerns gewahrleistet. Es gilt, daB in dem MaBe, in 
dem die Reichweite der Kernkrafte klein ist, Flachen gleichen Potentials 
auch bei Deformation gleiche Volumina einschlieBen. Wir wahlen also 
U(r) =U(V,), wo V, die von den einzelnen Potentialflachen eingeschlos- 
senen Volumina sind. Geben wir den Volumina J), die Gestalt von 


° : 5 : Ceara a ba 
Rotationsellipsoiden mit den Exzentrizitaten y, =, fe Ss, WOUG, Ueno 
E 


die Halbachsen der Ellipsoide sind, so wird in Polarkoordinaten 7, #, 
@, wo @ der Winkel zwischen dem Radiusvektor und den Achsen a, der 


Ellipsoide ist, 
U(r) = U(r (1 —y, cos? 8)? (4 — yr) 4). (2) 


Entwickeln wir dies bis zur 2. Ordnung in y,, dann erhalten wir 
U(r) = U(r) —4 yx Py (cos 8) 1 U(r) + 
+ vt (35 Py + op as) 1 U'() + ie (Pe)? 7 U(r) +--+} (2a) 
Vo Vit) yh) ee 


Darin sind die P, =P a é die LEGENDREschen Polynome. EW) riihrt 
also von einem Glied + (r) P, (cos 8) 7U' « ) her. (cos?) liefert 
die charakteristischen Srnec fiir XEN mit der Nukleonenzahl, 


die somit gar nicht von der richtigen Wahl ue Potentials U(r) abhangen. 
Eine Unsicherheit von U(r) bedingt nur eine Unsicherheit im Pro- 
portionalitatsfaktor, der eine im wesentlichen monotone Funktion der 
Nukleonenzahl der Kerne ist. 


Wir werden in einem ersten Abschnitt das Verfahren zur Bestim- 
mung der Q.M. an Hand der Rainwaterschen Modelltheorie fiir Nu- 
kleonen ohne: Spin demonstrieren. In einem zweiten Abschnitt werden 
wir die Durchfiihrung einer genaueren Theorie angeben, die den Ver- 
haltnissen des Einteilchenmodells mit starker Spinbahnkopplung ge- 
recht wird. 


I. Modelltheorie fiir Nukleonen ohne Spin. 


Wir skizzieren hier das Verfahren zur Bestimmung der K.Q.M., wie 
es sich auf Grund der Modelltheorie RatNwaters fiir Nukleonen ohne 
Spin darstellt. 


Dem zu P,(cos#) proportionalen Zusatzglied zum kugelsymmetri- 
schen Potential entspricht fiir Teilchen ohne Spin und Spinbahnkopp- 
lung unabhangig von einem speziellen Ansatz fiir das Potential U(r) 
und die Exzentrizitaten y(r) ein Stérglied in der Energie, welches in 
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erster Naherung proportional zu y (3421 (l+-1)} ist; die im kugel- 
symmetrischen Fall vorliegende Entartung beziiglich m wird also redu- 
ziert auf eine Entartung von Zustanden m mit Zustaénden —m. Es 
l 
elt >, ( m*—1(l+4))=0, d.h. der Schwerpunkt des aufgespaltenen 
m=— 

Terms fallt mit dem urspriinglichen Term zusammen (Schwerpunktsatz). 
Daraus folgt, daB die Nukleonen in abgeschlossenen Schalen keinen Bei- 
trag zur 1. Ordnung liefern; das Auftreten einer Deformation ist nur durch 
die Nukleonen in nicht ganz aufgefiillten Schalen bedingt. — Die Abwei- 
chung von der Kugelsymmetrie bedingt weiter eine mit y? gehende 
Hebung des Termschwerpunktes: wahlen wir speziell U(r) =4Ma??? 
und y(r)=y=const, dann gilt exakt 


Ex =ho{(m + m+ 1)(1—y)* + (ms +3) —y)8}, = 0,4, +--+. 


Fir y>1 und y+ —oco geht Ey— o, d.h. ein unendlich langes oder 
vollstandig plattes Ellipsoid stellt sicher nicht die giinstigste Kernform 
dar, auch wenn sich die Einfliisse der Oberflachen- und CoULOMB- 
Energie gerade gegenseitig kompensieren sollten. — Im Mittel iiber alle 
Zustande mit ,+,+n,—const folgt bei einer Entwicklung nach y 
bis zur 2. Ordnung 

Ey=EQ (+37? +--:). (3) 


Analoges gilt z. B. fiir die Eigenschwingungen von Membranen; so liegen 
die Eigenfrequenzen einer elliptischen Membran im Mittel héher als die 


einer kreisf6rmigen gleichen Flacheninhalts. 
In Tabelle1 sind die Werte fiir 3/A?— 


et OO see P-4) fir 0153 nd die Zugehdrigen A 
a4 | 34 —1(t+1) eingetragen und in Fig.2 ist der Term /=3 
und seine Aufspaltung gegen y aufgetragen. 
: : a Da wir in Abhangigkeit von / ein quadra- 
eS +1 tisches Gesetz haben, liegen die aufgespal- 

: 0 —2 

a) Wi “he 

2 dey} —-3 

) 15) 

3 5 

2 ©) 

3 1 —9 

0 = Fig. 2. Terme fiir /=3. 


tenen Terme bei A2—0 dicht und bei A=/ weit auseinander, so dab 
wegen des Schwerpunktsatzes der Energiegewinn fiir Konfigurationen 
mit A=/ und y<0 im allgemeinen gréBer als fir A=0 und y>0 ist; 
lediglich fiir kleines J dreht sich dies um, was daher riihrt, daB die 


& 
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o-Terme nur einfach sind, wahrend alle itbrigen Terme doppelt zahlen ; 
deshalb liegt z.B. fiir /=1 der o-Term doppelt so weit vom Schwer- 
punkt entfernt wie der a-Term. 

Wir wollen jetzt stark vereinfachend annehmen, die Kerne bestanden 
nur aus einer Sorte Nukleonen, die tiberdies keinen Spin besdBen; dann 
wollen wir nacheinander die Schalen /=0, 1, 2,3, die wir uns weit 
auseinander liegend denken, auffiillen und die giinstigsten Konfigura- 
tionen der entstehenden Kerne unter Weglassen der jeweils abgeschlos- 
senen Schalen aufschreiben : 


sol; pol; pr®; pot-pa®; dot (oder 461); dé®; dol-da?; do'-dn*.dd 
(oder d62-dx®\; do'-d0?-dx®;—~fe; fe; fo*-fo' (oder fo" -fx*); 
fo? jf" (oder fot fm 2fO); fora io iG a a0. ine 
faa {08 Fo. 


In Fig.3 sind die Q.M., die ja im wesentlichen proportional zu y sind, 
auteeZeic nel wie sie cualieata, aus den angegebenen Konfigurationen 
— die eingeklammerten ausgeschlos- 
sen — folgen. Sie schwanken sehr 
stark mit der Nukleonenzahl A hin 
und her und gehen bei allen Schalen- 
abschliissen (durch kleine Kreise ge- 
kennzeichnet) durch Null; dement- 
sprechend haben wir bei kleinen Scha- 
len (Schalen, die nur wenige Nu- 

Fig.3. Q.M. in Abhangigkeit von der Nukleonen- . es 
CaGl inden Modelithecdis Wiseine edie kleonen fassen) eine héhere Schwan- 
ee: kungsfrequenz als bei groBen. Da der 
SchalenabschluB in Wirklichkeit 
wesentlich durch die Spinbahnkopplung bestimmt ist, ist diese in 

einer genaueren Theorie mitzuberiicksichtigen. 

Das Verfahren erscheint hier sehr einfach, die giinstigsten Konfi- 
gurationen liest man eigentlich sofort ab. Komplizierter wird es dann, 
wenn die nichtaufgespaltenen Terme so dicht beieinander liegen, daB 
durch die Aufspaltungen bei der Deformation Uberschneidungen auf- 
treten. Dieser Fall besteht bei den existierenden Kernen. Im Prinzip 
bleibt aber das geschilderte Verfahren bestehen. 


II. Genauere Theorie mit Spin. 
a) Der Ansatz fiir die Spinbahnkopplung. 

Nach den Ergebnissen des vorigen Abschnitts erfordert eine genauere 
Theorie, die vor allem die Schwankungen der K.Q.M. mit der Nu- 
kleonenzahl richtig wiedergeben soll, die Beriicksichtigung des Spins 
und der Spinbahnkopplung der Teilchen. Satvetti und GALLONE [6] 
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haben dies bereits in einer vor kurzem erschienenen Arbeit getan. Sie 
wahlen fiir die Spinbahnkopplung den Ansatz const (G7) als Zusatzglied 
in der HAmitton-Funktion und erhalten damit statt des Ausdrucks 
3 A? —(l+-1)1 jetzt entsprechend einfach 3 A? —7 (7 +1), wo A; =|m,| der 
Betrag der Komponente m; von j in einer ausgezeichneten Richtung ist. 


7 
Es gilt >) (34; —7 (7 + 1)) =0, so daB sich die Betrachtungen des vorigen 
A 1 


=> 
Abschnitts einfach tibertragen. Die o-Terme besitzen allerdings jetzt 
dieselbe Vielfachheit wie alle ubrigen; sie 


Tabelle 2. : 
lhefern daher (nach dem Schwerpunktsatz) 
h; The ate ts bs : 7 . 
PA 847 79+) stets einen kleineren oder héchstens glei- 
3 . F | 2 chen Energiegewinn wie die Terme A;=}. 
> Dy O e 5 as a ° 5 
3 Een) ese ae Also ist es energetisch giinstig, bei wenig 
3 = 3 Nukleonen in nicht abgeschlossenen Schalen 
1 2 
oy | poe } 
1 eal be 3 Se 
y + | 0 
c Eas Sore 9p Se 
3 10 Ve 
2 2 == 
2 3 oF A 
= 
a | ? 3 
“ly Wierd: +3 ge 6 W yj 
4 x 
A 21 a 
2 3 | 3 2 
3 | | 2 — 15 
ay oy, 
oe hog _ V2 
> 3 ae? Fig. 4. Die Terme /=3 rechts mit Spinbahnkopplung, 
4 —§8 links ohne Spinbahnkopplung. 


diesen grofere 1,-Werte zu geben, bet mehr Nukleonen in mcht abgeschlos- 
senen Schalen diesen kleinere i;-Werte zu geben. Im ersten alle entsteht 
ein negatives, im zweiten ein positives Q.M. In Tabelle 2 sind die Werte 
fiir 34/—7(j+-1) fiir den Bereich O</<3 eingetragen und in Fig. 4 
sind die Terme J=3 mit Spinbahnkopplung denen ohne Spinbahn- 
kopplung gegeniibergestellt. 

Wir wollen daneben nach einem anderen Ansatz rechnen. H. GAus [8] 
gibt folgende zweikomponentige SCHRODINGER-Gleichung mit Spin- 
bahnkopplung an (naheres im Anhang.): 


p? 4 lie h i 
Hat ee & ered — yi, Lav 


(4) 
apg 5G, grad U xp) + UW). | 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 27 
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1 fees ; : - : : 
ais a (¢, gradU x p) ist verantwortlich fir die Spin- 


bahnkopplung. Er lautet im kugelsymmetrischen Fall 


U' (rv => U(r 
(a a (0, Lex p) == ; 


Der Term — 


Dies ist dem Ansatz von GALLONE und SALVETTI sehr verwandt, unter- 


scheidet sich von ihm aber dadurch, daB der Koeffizient vor (c, I) keine 
Konstante ist, sondern vom Potential abhingt und somit bei einem 
gestorten Potential auch einen Beitrag zur Stérenergie liefert. Solches 
ist bei dem Ansatz von SALVETTI und GALLONE nicht der Fall. Die 
jetzt von dem Kopplungsglied herrtihrenden Storungsgheder 1. Ordnung 
verschwinden erst im Mittel tiber alle Zustande zu einem festen /, so 
da jetzt nur ein Schwerpunktsatz beziiglich / und nicht mehr bezitiglich 
j besteht; d.h. auch abgeschlossene j-Schalen kénnen zur Deformation der 
Kerne beitragen, wenn nicht gerade die Schalen j=1+ 4 und 7=1—4 
ganz aufgefiillt sind. Die von U(r) herriihrenden Stérgheder stimmen 
mit denen von GALLONE und SALVETTI tiberein; sie werden sich als die 
wesentlichen erweisen. 


b) Der Potentialansatz. 

Fur die GréBenordnung der K.Q.M. spielt der Ansatz fiir U(r) und 
y(r) eine Rolle. Wir werden hier der Einfachheit halber mit dem Os- 
zillatorpotential U(r) =4Mwo?r? rechnen. Es gestattet uns vor allen 
Dingen auf sehr bequemem Weg die 2. Ordnung der Energieeigenwert- 
stérung zu bestimmen. Natirlich entspricht es nur maBig der Forderung 
nach kurzer Reichweite der Kernkrafte, was sich dann auch besonders 
bei den gréBeren Kernen bemerkbar machen wird; dieses Potential 
beriicksichtigt namlich die vielen Nukleonen im Kerninnern zu stark 
und nur die wenigen am Kernrand richtig oder zu wenig — wir berechnen 
namlich spater den Parameter w aus der Bindungsenergie der Nukleonen 
am Rand, so daB nur diese richtig oder wegen des zu langsamen Anstiegs 
des Potentials auch zu wenig berticksichtigt sein konnen. Daraus ergibt 
sich, da wir eine zu groBe 2.Ordnung erhalten werden, wahrend sich 
die 1.Ordnung, fiir die ja nur die Nukleonen der duBersten Schale ver- 
antwortlich sind, richtig oder zu klein ergeben wird. Danach werden 
wir bei den groBen Kernen zu kleine Q.M. erhalten. — (Zu dem fiir Pro- 
tonen giiltigen Potential gehért auch die CouLomBsche Wechselwirkung. 
Thr EinfluB auf die 1. Ordnung ist vernachlassigbar gering, so daB es 
gentgt, mit der sich auf klassischem Wege ergebenden Coutoms-Energie, 
die nur das Glied 2.Ordnung liefert, zu rechnen und fiir Protonen das- 
selbe Potential wie fiir Neutronen zu wahlen.) 

Fur y(r) machen wir den Ansatz y(r)=y—=const, d.h. wir defor- 
mieren das Potential im Innern des Kerns in gleicher Weise wie am Rand. 
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Solches ist nicht ganz korrekt; denn das Potential im Innern der Kerne 
ist ja im wesentlichen konstant, die Deformation macht sich also in 
Wirklichkeit nur am Kernrand bemerkbar. Fiir die 1. Ordnung ist dies 
irrelevant; die 2. Ordnung wird aber unser Ansatz zu groB liefern, so 
daB die Abweichungen, die von unserem Potentialansatz U(r) herrthren, 
noch verstarkt werden. Unsere Theorie liefert somit eine untere Grenze 
fiir die K.Q.M.; die Schwankungen mit der Nukleonenzahl gibt sie aber 


richtig wieder. 


c) Die Stérenergien 1. und 2. Ordnung. 


Das gestérte Potential ist uns jetzt gemaB Gl. (2a) in erster Naherung 


durch 


U(r) = 41 Mw? 72 —y (cos?8—3)4 Ma??? 


Tabelle 3. 


Geng | i 0 0 aL VE =07256 |= 2)05 
— 9 — 0,116 — 1553 
| $ 104133 0 : z — 0,005 == 4h als) 
, 2 | 4 0,133 0,09 2 5 0,079 = W)KeS) 
= as raat 3 0,135 0,14 
o : 0 OS. 5 . 0,163 4,18 
| i y — 0,19 = sthead 9 == 243 4,34 
2 2 0,038 ; 6.543 : — 0,081 1333 
2 | 2 0,152 0,031 9 3 0,040 1,14 
ables 1 hse 133 0,530 : p.A21 0,57 
2 rp 0,133 0,800 2 0,162  — 0,36 
z = 10) 2205 a=, 35 % —10,266 | —2,4 
; es — 0,032 | —0,76 2 — 0,144 hey 
2 Es 0,095 — 0,38 9 — 0,041 0,74 
1 0,159 0,61 2 7 0,041 — 1,05 
2 z ere cs 5 0,103 — 0,44 
Be | tO, 190 0,76 2 1.10143 0,46 
5 os 0,038 0,92 6 1 0,163 as 
4 0,152 0,18 Lewes! |e _|_—___—_— 
aio & {eis Lee + 0256 1,65 
3 —0,243 | — 1,69 9 — 0,116 | 9 0.88 
= — 0,081 | —1,16 a 7 — 0,005 1,44 
| 3 Po 10,040) = 0-70 Z A 0,079 1,04 
4 0,121 | —0,14 3 \) keh? | MG}30 
4 3 0,162 ie z | 0,163 | —0,95 
a = 03222 1,04 
: % | —0,032 1,10 
2 3 0,095 0,80 
See AG 1 5On 0321 
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gegeben. Nach der itblichen Art der Stérungsrechnung folgt hieraus 
(naheres im Anhang) 
M?a* . 1, - hMow f A 


Mex ge} * Men g 


1 1 
ED — Ma 2 + 
A 4/4 | 2 y 


2M 


2M {1 5 1 Mot 72) 
Asam owe 


2 Mex gf’ 

Dabei ist A, ~3 A? —7(7 +1); es entspricht dem Stérglied von GALLONE 
und SatvettI. Fiir A,, das vom Kopplungsglied herrithrt, gilt der 
Schwerpunktsatz beziiglich /. Fiir A, und A, ist eine Tabelle (Tabelle 3) 
angelegt, die alle Werte im Bereich 0<2k+/<6 enthalt [ho (2k+14+3)= 
how(n +3) sind die Energieeigenwerte des Oszillators |. 

Die Stérenergien 2.Ordnung kénnten wir nach der iiblichen Art der 
Stérungsrechnung bestimmen, doch diirfen wir gemaB unseren Aus- 
fiihrungen in der Ubersicht beziiglich der Schwankungen der 2. Ordnung 
auch in einer Theorie mit Spin den in Abschnitt 1 angegebenen Wert (3) 
benutzen, der einen Mittelwert iiber alle Orientierungen darstellt. Der 
Spin kénnte nur anders geartete Schwankungen, aber nicht eine andere 
Starke der Schwankungen bewirken. Die Schwankungen der 2. Ordnung 
diirfen aber bei ihrer GréBe vernachlassigt werden. 


d) Die MeBwerte Q der Q.M. 
Die MeBwerte Q der Q.M. stimmen mit denen auf die Figurenachse 
der Kerne bezogenen Q.M. Q,, welche durch Q, = 2 | 07°F; (Cos Date 


wo e die Elementarladung ist, definiert sind, nicht tiberein. Wir miissen 
ihren beiderseitigen Zusammenhang angeben: A. BourR [7] behandelt in 
einer Arbeit allgemein die Eigenschaften eines asymmetrischen Kerns, 
ohne zu untersuchen, woher diese Asymmetrie stammt. Davon ist 
Folgendes fiir uns wichtig: vk a 

Besitzt ein Atomkern den Gesamtdrehimpuls J, so ist J eine Kon- 
stante der Bewegung, nimmt also eine feste Richtung im Raum ein. 
Solches wird die Vigurenachse des Kerns im allgemeinen nicht tun, sie 


wird vielmehr um ii irgendwie prazedieren. Da aber Oo auf die Figuren- 


achse bezogen ist, wird durch deren Prazession um J ein wirksames mitt- 
leres Q zustande kommen, welches stets kleiner als Q, ist; dieses Q miBt 
man. A. Bour fihrt aus, daB bei starker Spinbahnkopplung und schwa- 
cherer Kopplung zwischen der Figurenachse und dem Bahndrehimpuls 
zwischen Q und Q, die Beziehung 

0=Gint ey % (6) 
besteht. Als eo haben wir hier Q=Q, fiir J +o und Q=0 
fir J=0 und J=4. Letztes wird durch die Erfahrung bestatigt. 
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Die durch Gl. (6) gegebenen Q werden wir mit den experimentellen 
Werten zu vergleichen haben. 


e) Zahlenwerte. 

Wir bendétigen zur Berechnung der Q.M. die Zahlenwerte fiir m und 
fig. Wir erhalten m aus den empirischen Werten fiir die Bindungsenergien 
der einzelnen Nukleonen im Kern. Die Bindungsenergien fallen im Mittel 
von etwa 9 MeV fiir kleine Kerne auf etwa 6 MeV fiir groBe Kerne ab. 
Fiihren wir eine GréBe « durch 
ho=u e 
M R? 
ein, wo Fk der mittlere Kernradius ist, so werden die Bindungsenergien 
durch 

u=|/9+3,5 At 
gut wiedergegeben. 

f/g erhalten wir aus der zu fordernden Termaufspaltung durch die 
Spinbahnkopplung mit einer fiir die Rechnung hinreichenden Genauig- 
keit zu 

oan €) 


og 
5 


wie auch bereits von H. GAus abgeschatzt worden war. 

Mit den bekannten Werten fiir den Kernradius, die Oberflachen- 
und CouLtoms-Energie erhalten wir dann gemaB (1) folgende Gleichung 
Try): 

2,569 +3548 > (A, —V9+3,5.44 a A,} 
y= ua a (7) 


1,238.48 — 0,0268 Z2.A* + 1,136V94-3,5.4? > (nz ny +9) 
Z,N 

Dabei ist 

; Nzny = 2k +1, (8) 


wobei sich der Index Z auf Protonen, der Index N auf Neutronen be- 
zieht. Summiert wird in (7) jeweils iiber alle Protonen und Neutronen 
im Kern. A ist die gesamte Nukleonenzahl, Z die Kernladungszahl. 


Fiir das Q.M. Q, gilt exakt 
Qo = FZR y(t —y) “4, 
woraus in erster Naherung 


0 = 0,806 Z Ai ely 10-8 cm? (9) 


folgt. 
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{) Auswertung der Formeln und Diskussion der Ergebnisse. 

Die aus (7) und (9) folgenden Werte fiir y und Q sind in Tabelle 4 
in ihrer Abhangigkeit von der Konfiguration der Kerne eingetragen. 
Fir die angekreuzten Konfigurationen ist eine Zeichnung angelegt, in 
der die Q-Werte gegen die Kernladungszahl Z aufgetragen sind (Fig. 5). 
Als gestrichelte Kurve enthalt diese Darstellung die gemessenen Q- 
Werte (Werte-Tabelle von Hit [2]). Man erkennt, daB die Schwan- 
kungen in den Werten der Q.M. einigermaBen richtig wiedergegeben 
werden. (Es besteht ein mittlerer Schwankungsfehler von etwa 20%.) 
Die GréBenordnung stimmt fiir kleine Kerne noch ungefahr, fiir groBe 
erhalten wir sie etwa um einen Faktor 3 zu klein. Dies ist ein Ergebnis, 
welches wir erwarten muBten nachdem, was wir in Abschnitt IIb tber 
unseren Potentialansatz sagten (unsere Theorie sollte ja nur eine untere 
Grenze fiir den Betrag der K.Q.M. liefern). Von geringem EinfluB 
diirfte die falsche Wahl des Potentials, das ja im wesentlichen nur die 
2.Ordnung -nicht richtig wiedergibt, auf das Verhaltnis der Q.M. von 
Isotopen sein; denn hier hebt sich die 2.Ordnung als im wesentlichen 


Tabelle 4a. 


n | 2 | 3 
1 | 2 os 
Dees eo , | j 
=e —|— was = 5 or ee as 
El ii Ay i dag | 83 3 | 3% Bs } Oth |  Qemp 
| | | | 
iP DAD 2 | 
4 2 a 
SORA lias aia | RN Aa OO Ea ieee 
| | 
| — ae 
: IE EDO ed : 
Clyy | 8 Me AAD | AD 0) OS 50a, 04 | 
— Coline rh | cnn Gc or eS 
4 22a 2 A | 
*C1y | 2 ar dl aos |} 22 0722 — 0,07" 
—__— - — | — —— = 
; IBS heh BY) 5 
Ciy : Nile go Wa 5 — 0,034 | —0,04 
| 
| - -|——|— | — 0,06 
F | 2522 a2 | 
POI ee tia li So he se to —0,18 | —0,05* 
z reopen eevee oe 
* 719 < | = 2 a | | 
Ke |=] nw |[222|22 | 2 | [0,03 #4) = 10,05*5 7" 80,06 


Anmerkung: STERNHEIMER [9] hat eine Korrektion der empirischen Q-Werte 
gegeben, die er auf Grund eines in der Elektronenhiille durch das K.Q.M. indu- 
zierten Q.M. erhalt. Das Q.M. der Elektronenhiille kompensiert zu einem gewissen 
Grade das K.Q.M., so dafs die bisher angegebenen empirischen Q-Werte zu klein 
sind. In dieser Tabelle sind die Korrekturen noch nicht beriicksichtigt; sie haben 
keinen Einflu8 auf die Schwankungsart der Q.M. beztiglich der Nukleonenzahl. 
P = Protonenkonfiguration; N = Neutronenkonfiguration. 
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Tabelle 4b. 
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n 3 4 | 
ee ie { | 
i | 4 | 4 Sih | 
a = | = — pane z= — 
Se 7 || ae 215% 32 ee Bee a 3 92°55 3 
| - z a) Sy 2 2» 2 F = 3 3 3 o > 3 2 | » Oth | Qemp 
NED AD Deo | | | 
Cuz | 3 ties : | 
63 SAIN Deo. 9: 22 5) — O74) 10509) 
— a | SO 
*cam |a|P| 2222 1 : | 
COM ESN ele) D0 Da| <2. a5 —0,2 |—0,15* 
| 22 | 
| —— eee | eee || 
Dy) Po 2232 | 
29 | 3 | 2-224 
Cus | |nwl2222|222 1/2 —0,06,—0,05 | 
= ss == |= 0,2 
roe hele) 2 222 1 : 
6 2i|wl2222|22 22 — 0,12 —0,14* | 
| MEE ae 2 , iz o 
Pv | 22 - 1 
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Tabelle 4c. 
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1 Qemp Nach STERNHEIMER [9], unkorrigiert. 


monotone Funktion der Nukleonenzahl praktisch heraus. In Tabelle 5 
sind einige berechnete Werte dieser Verhaltnisse zusammen mit gemes- 
senen Werten eingetragen; die Ubereinstimmung darf durchaus als be- 
friedigend angesehen werden. 

Der Einflu8 der Stérglieder 1.Ordnung, die von dem Kopplungs- 
glied fiir die Spinbahnkopplung herriihren, ist im allgemeinen  ver- 
nachlassigbar gering; beim Lu,,, betragt er z.B. nur 1/,, des Gesamt- 
wertes. Von Bedeutung wird er nur dann, wenn wir uns mit Protonen 
und Neutronen in der Nahe eines Schalenabschlusses befinden; denn 
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dann heben sich die Beitrage zur 1. Ordnung, die nichts mit dem Kopp- 
lungsglied zu tun haben, gerade gegenseitig auf und die Beitrage vom 
Kopplungsglied bleiben tibrig. Da wir es immer nur mit ungeraden 
Kernen zu tun haben, — 
gerade Kerne besitzen we- 
gen /=0 das 0.M.0—0.23 
haben wir auch immer nur 
Kerne mit unabgeschlosse- 
nen Schalen; es treten also 
auch immer Beitrage zur 
4. Ordnung auf, die nicht 
vom Kopplungsglied her- 
ruhren. Ein Element, bei 
dem diese Beitrage mini- 
mal sind, ist das Biggg, bei 
dem eine abgeschlossene 
Neutronenschale und nur 
64. =O «BD ein Proton tber einer ab- 
geschlossenen _Protonen- 
Die KO:M. im Abhangigkeit von der Ordnungszah Zz schale vorliegen. Dennoch 
der Elemente [ausgezogene Kurve = theoretisch berechnete ‘ ¥ 
Q.M. (x); gestrichelte Kurve = empirische Q.M.(0)]. macht der Anteil des Kopp- 
lungsgliedes nur etwa }/, 
des Gesamtwertes aus; er ist von solcher Art, daB der Schwankungs- 
fehler verringert wird. — Im ganzen spielt also das Kopplungsglied 
fiir die St6renergien bei der bestehenden GrdBenordnung der Spinbahn- 
kopplung nur eine geringe Rolle, so 


Fig. 5. 


Tabelle 4. daB eine Entscheidung fiir einen der 

Element ohne Qa | (Oe || beiden Ansatze fiir die Spinbahnkopp- 
A | Or 

| On in| QB lemp lung, den von H.Gaus und den von 


ce. for ie GALLONE und SALVETTI, von hier aus 


wv 


[10] 


1,27 : Seen : 
Cugs  Cugs 1,06 1,08 [17) nicht moglich ist. 
oe no 1,56 | 1,58 Als letztes wollen wir die angekreuz- 
oe Ea 4530.0 aq22 Ai ies : 
thy eT ge 10M enor ten Konfigurationen der Tabelle 4 dis- 
Sh ROE | Re ee kutieren. Sie sind die giinstigsten fiir 


einen Vergleich mit den experimen- 
tellen Werten. Wir wollen sehen, was wir aus ihnen iiber die Termfolge, 
die wir als nicht genau feststehend ansahen, ablesen: 
r Bis zum S3, ist die Termfolge ganz normal, d.h. es treten noch keine 
Uberschneidungen durch die Aufspaltung auf Grund der Deformation 
ein. Beim Cl,; ist sie in einer Weise gedndert, die darauf schlieBen 1aBt. 
daB fiir Neutronen die 2d; Schale etwa mit der 3f; Schale zusammen- 
fallt und wegen Cl,, auch mit der 2s, Schale. Fiir die 2d; und 2s; Pro- 
tonenschale scheint das gleiche zu gelten. Die Hiemente Citi, Ga As, 
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Br, Kr, Rb widersprechen sich in ihrer Konfiguration nicht, wenn wir 
annehmen, daB die 3f;, 4g), 3p; und 3, Neutronenschalen eng bei- 
einanderliegen. Gleiches liest man fiir die 3 fy ‘und 3 p; Protonenschalen ab. 
Die Elemente In, Sb, J zeigen, daB die Terme Ag;, 4dy, 4d,, Ass, 
5 has fiir Neutronen sehr dicht liegen miissen, ebenso die Terme Ag; 
und 4d, fiir Protonen; dazu kommt noch der Term 5/11, wie man bei 
den Elementen La, Eu, Yb, Lu abliest; diese zeigen iiberdies, daB fiir 
Neutronen die Terme 5h/,, 5/;, 57; und 67:3 sehr dicht liegen. Der 
Vergleich mit den empirischen Werten zeigt, daB Konfigurationen mit 
Nukleonen in mehreren nicht abgeschlossenen Schalen auftreten. Durch 
die Moglichkeit einer gr6Beren Zahl von lauter kleineren oder lauter 
groBeren /,-Werten werden die Konfigurationen energetisch giinstiger. — 
Dies alles steht nicht im Widerspruch zum Schalenmodell, die magic 
numbers erscheinen allerdings auBerordentlich stark ausgezeichnet. 


Die Anregung zu obiger Arbeit gab Herr Prof. Dr. F. Hunn. Fiir 
zahlreiche Diskussionen bin ich ihm zu groBem Dank verpflichtet. 


Anhang. 


A. Zum Gausschen Ansatz fiir die Spinbahnkopplung. 

H. Gaus nimmt eine Wechselwirkung zwischen einem reellen vektoriellen 
Mesonfeld und dem Nukleonenfeld, insbesondere dem Spindichtetensor des Nu- 
kleons an. Bei Vernachlassigung relativistischer GréBenordnungen laBt sich dies 
durch die zweikomponentige SCHRODINGER-Gleichung 


= p? g ma if (e292 + lig ee x1) 6 h div @ + 
ow ae! ome © hae eee eae reser Kes | 
(A1) 
! UE hg = h f ‘a f (3 d 0 pent 28 ater 
ay suc} 99 — scx 4? — Men |? 89? x(p—£ —@)|-+ ep 


beschreiben. Darin bedeuten g die Kopplungskonstante des Mesonfeldes (p°, 7) 
mit dem Stromdichtevektor v9 = y* wy, v! =y* a, y des Nukleons, f die Kopplungs- 
konstante des Mesonfeldes mit dem antimetrischen Spindichtetensor w9* = wy*i Ba, w, 
a*¥ =y* Bo,y und zyklisch des Nukleons. Beide Konstanten haben die Dimension 
einer Ladung. x7! ist die Compton-Wellenlange des Mesons. 

Die Wechselwirkung zwischen dem Mesonfeld und dem Nukleonenfeld wurde 
durch einen Term 

ec ea 

DIN GALS OLE 


in der LaGRANGE-Funktion durch Variation von w* bei zeitlich konstantem q! 
erhalten. Das Mesonfeld folgt aus den Procaschen Gleichungen. 
Als nullte Naherung im HartrEE-Modell setzen wir ¢@=0, gp®= U(t), dann 


bleibt die zweikomponentige ScHRODINGER-Gleichung 


2 ee 2 F_ jgo__! _&, gradg®xp) +e" (A 2) 


2M 2M x2 igtadig 2Mcx Mcz 


iA = 


zu lésen, wie aus (A 1) folgt. 
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B. Die Eigenfunktionen im hugelsymmetrischen Fall. 


Gl. (A 2) hat fir das Potential gg°= U(r) =% Mo?r? die Lésungen: 
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fa, —-—r nyt 
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Yo(y= (b+1—p) F(—R, 143, Jarre 7% pete te he 
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F sind die konfluenten hypergeometrischen Funktionen, P7” die zugeordneten 
Kugelfunktionen, 


Pane ; 
Wa(-)/ 
Die Lésungssatze mit dem Index (1) gehéren zu Zustanden mit Spin parallel 


dem Bahndrehimpuls und die Lésungssaétze mit dem Index (2) zu Zustanden mit 
Spin antiparallel dem Bahndrehimpuls. Die zugehérigen Energieeigenwerte sind 


Ae 4 —/ 3 
Bq = 5g VA(2k+14+5)— BD 


72 ay 
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et wh 2 
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Wir erkennen hier sehr deutlich in den Gliedern mit D die Termaufspaltung 


durch die Spinbahnkopplung; sie ist gerade von der Art, wie sie im Einteilchen- 
modell gefordert wird. 


C. Die Energieeigenwertstérungen 1.Orvdnung fiir den deformierten Kern. 


Das gestérte Potential ist gema® Gl. (2a) in erster Naherung 


U(r) =} Mw??? — y» (cos? 9 — 1)1 Mw? y?. 
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G, entspricht dem Stérglied von GaLLone und Sarvertti, wahrend die Glieder 
Gy, ...,G,; von dem Kopplungsglied herrihren. 
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Die Hyperfeinstruktur im Pd 1I-Spektrum 
und die Kernmomente des Pd”. 
Von 
ANDREAS STEUDEL, GOttingen. 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eimgegangen am 4. April 1952.) 


Die Hyperfeinstruktur im Pd I-Spektrum wird am natiirlichen Isotopengemisch 
mit Fabry-Perot untersucht. Von den Ubergangen 449 5s— 4d° 5p zeigen die zu 
den Termen 4d* 5s 3D, und 1D, gehenden Linien nach gréBeren Wellenzahlen eine 
schwache Komponente, deren Abstand an 14 Linien gemessen wird. Die aus 
Intensitatsmessungen der schwachen Komponente bestimmte Kerndrehimpuls- 
quantenzahl des Pd 105 ist mit groBer Wahrscheinlichkeit 3. Das magnetische 
Kerndipolmoment des Pd 105 wird a) an / 3405 A (4d9 5s 8D,—4a9 5p 37), b) aus 
den Aufspaltungen sadmtlicher Linien 4d95s1D,—4d°5p zu w=—0,57+0,05 
Kernmagnetonen ermittelt. Die A-Werte aller Terme von 4d%5s und 4d° 5p 
werden angegeben. An /7961A (44% 5s23F—4d95p1D%) und 418133A 
(4d§ 5s?3F,—4d® 5p aD) besteht eine Isotopieverschiebung: @) {(letel sIaite))§ 
+29,8+2,5 (Pd 108); +65,2+3,5 (Pd106) [-10-%cm~}], die sich gemeinsam 
mit der an A 3405 A und 4 3490 A (4d9 5s1D,—4d® 5p #D!) gefunden [0(Pd 110); 
+ 16+ 3 (Pd 108) - 10-?cm~] als Kernvolumeneffekt deuten l4Bt. In A 3405 A 
und / 3490 A ist der Schwerpunkt des ungeraden Isotops um (21+ 4) - 10-3 cm7 


gegen den Schwerpunkt der geraden Isotope nach gréBeren Wellenzahlen ver- 
schoben. Die experimentellen Isotopieverschiebungskonstanten berechnen sich zu 
BCexp (Pd 106 — 108) = (42+ 9)-10-% cm und BCexp (Pd 108 — 110) = (36 + 5) - 
10-8cm. Aus Messungen von ARROE wird die experimentelle Isotopieverschiebungs- 
konstante des Mo zu fCexp (Mo 95—97) = (21 | - 10-% cm! abgeschatzt. 


1. Einlertung. 

Das Bogenspektrum des Palladiums ist bisher zweimal ohne wesent- 
liches Ergebnis auf eine Hyperfeinstruktur (Hfs.) untersucht worden. 
SipaArya! fand an einigen nicht naher angegebenen ultravioletten Linien 
eine schwache Komponente und ordnete deshalb versuchsweise dem 
ungeraden Isotop Pd 105 die Kerndrehimpulsquantenzahl } zu. WIL- 
LIAMS und GRANATH? konnten nur eine Verbreiterung an vier ultra- 
violetten Linien feststellen. 

Eine erneute Untersuchung der Hfs. des Pd I mit optischen Methoden 
erschien aus folgenden Griinden lohnend: Wegen des einfachen Term- 
schemas? des Pd I lassen sich die Aufspaltungsfaktoren (A-Werte) der 
Hfs. theoretisch behandeln. Wenn man das magnetische Kernmoment 


1 Srpatya, L.: Proc. Indian Acad. Sci. 2, 313 (1935). 
2 WitttaMs, D.T., u. L. P. GRANATH: Phys. Rev. 54, 338 (1938). 
3 SHENSTONE, A. G.: Phys. Rev. 36, 669 (1930). 
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des Pd 105 aus dem Scumipt-Diagramm fiir ein unpaariges Neutron ab- 
schitzt, ergeben sich Hfs.-Aufspaltungen, die auch am natiirlichen 
Isotopengemisch der Beobachtung zuganglich sein sollten. Ferner 
interessierte die Isotopieverschiebung des Pd! im Hinblick auf den an 
den Nachbarelementen Ag? und Cd# beobachteten Kernvolumeneffekt. 


Im folgenden soll itber Untersuchungen der Hfs. der Linien 4d°5s — 
4d9 5p (Bestimmung von Kerndrehimpulsquantenzahl und magnetischem 
Kernmoment des Pd 105) und iiber die Isotopieverschiebung in den 
Linien 4d85s2—4d°5> berichtet werden?. 


2. Versuchsanordnung. 


Als Lichtquelle diente eine mit fliissiger Luft gekiihlte und mit Ne® 
oder Ar® als Tragergas der Entladung betriebene Hohlkathode in der 
frither beschriebenen? einfachen Bauweise. Die Wand der Bohrung 
(10mm 2, 30mm Lange) war mit einem eng anliegenden Pd-Blech 
verkleidet. Das FABRY-PERoT-Interferometer befand sich zur Vermei- 
dung von Luftdichteschwankungen in einem luftdicht verschlossenen 
Gehause. Zur Beseitigung unerwiinschter Reflexionen an den FABrRy- 
PERot-Platten wurde die Hohlkathodenentladung zunachst auf einen 
Spalt abgebildet, hinter dem — im parallelen Strahlengang — der 
Fabry-Perot stand. Die Interferenzen wurden im Ultravioletten durch 
ein Steinheilsches Kameraobjektiv aus Quarz (f=725 mm) auf den 
Spalt des Quarzspektrographen geworfen (Steinheil QC, 2 Prismen, 
Kamerabrennweite 450 mm, Lineardispersion 24 A/mm bei 3400 A). Im 
Sichtbaren erfolgte die Abbildung durch ein Steinheilsches Kamera- 
objektiv (f= 250mm) aus Glas auf einen Steinheilschen Dreiprismen- 
spektrographen mit Glasoptik (Kamerabrennweite 725 mm, Linear- 
dispersion 67 A/mm bei 8000 A) 8. 


Bei den zu photometrierenden Aufnahmen wurden Schwarzungs- 
stufen mit einem Stufenblendenkondensor nach HANSEN auf derselben 
Platte angebracht. Photometriert wurde mit einem lichtelektrischen 
Registrierphotometer von Zeib. 

* Massenzahlen und relative Haufigkeiten der stabilen Pd-Isotope: 102 (0,8%); 
104 (9,3 %); 105 (22,6%) ; 106 (27,1 %); 108 (26,7%); 110 (13,5%). (Nach Marraucn, 
J., u. A. FLAMMERSFELD: Isotopenbericht. Tiibingen 1949.) 

2 Brix, P., H. KopreRMANN, R. Martin u. W. WALCHER: Z. Physik 130, 
88 (1951). 

* Brix, Py u. A StbuDEL. Z, Physik 128,260) (11950): 

4 Eine kurze vorlaufige Mitteilung erschien in den Naturwiss. 38, 431 (1951). 

5 Druck etwa 1 Torr. 

6 Druck etwa 0,7 Torr. 

” KopFERMANN, H., H. KrtcEer u. H. OHLMANN: Z. Physik 126, 760 (1949). 


Im Violetten wurde auch ein Dreiprismenspektrograph mit Glasoptik von 
ZeiB benutzt. 
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3. Die Hyperfeinstruktur der Linien 449 5s —4d? 5p. 

Von den 26 auf Hfs. untersuchten Ubergangen des Typus 449 55 — 
4d° 5p (s. Tabelle 2) zeigen simtliche zu den Zustanden 4d? 5s *Dound =D; 
gehenden Linien einen im folgenden mit a bezeichneten starken Komplex 
und eine auf der kurzwelligen Seite liegende schwache Komponente b. 
Der Abstand b—a des Maximums der Komponente 6 vom Maximum 
des Komplexes a wurde fiir jede beobachtete Linie an vier Aufnahmen bei 
zwei verschiedenen Etalonabstanden (15, 20 bzw. 25 mm) visuell ver- 
messen?. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 (Abschnitt 5) unter den 
Wellenlangen angegeben. Die Linien zu den Termen 44° 5s ?D, und 2D, 
weisen nur einen starken Komplex auf, der entweder symmetrisch erscheint 
oder mehr oder weniger nach groBeren Wellenzahlen abschattiert ist. 

Um die hier beobachteten Aufspaltungen und Verbreiterungen als 
eine magnetische Hfs. des ungeraden Isotops Pd 105 deuten zu kénnen, 
sollen im folgenden die A-Werte der an den Ubergingen beteiligten 
Terme in Abhangigkeit von dem zunachst unbekannten g-Faktor des 
Kernes theoretisch bestimmt werden. Dazu benotigt man die (zu g 
proportionalen) Hfs.-Aufspaltungsfaktoren der einzelnen Elektronen. 

Zur Berechnung des Aufspaltungsfaktors a, des 5s-Elektrons nach 
FERMI-GOUDSMIT-SEGRE” ermittelt man aus dem Feinstrukturterm- 
schema*® die Werte 7,(5s)=1,353 und 1—do/dm=1,248. Dabei ist 
stets auf den Schwerpunkt der vier zur Konfiguration 4d® ms gehorenden 
Terme und den Schwerpunkt aus 4d9?D; und ?D; im Pd II bezogen 
worden. Die in die Aufspaltungsfaktoren aj; und a,; des 4d-Elektrons* 
eingehende Feinstrukturdublettaufspaltung kann aus dem Abstand der 
beiden Terme 4d° 2D; und 2D, im PdII entnommen werden (der Abstand 
4d95s3D,—4d95s3D, im Pd I istnahezu derselbe, die abschirmende Wir- 
kung des 5s-Elektrons ist demnach zu vernachlassigen). Ftr die Auf- 
spaltungsfaktoren a, , und a, ; des 5 p-Elektrons laBt sich die Feinstruktur- 
dublettaufspaltung a) durch Interpolation zwischen RbI und Ag], b) aus 
n® von 4d® 5 pnach der Lanp¥schen Formel mit geniigender Genauigkeit 
zudW=850cm~ abschatzen. Die Aufspaltungsfaktoren ergeben sich zu®: 

G=1246;3'¢5 agg = 15,18; 443 = 35,98; | (1) 
Aye 3 = — 2,28; Ang = 4,08; Ap = 22,8 ¢. 

1 Bei AA 3405, 3490 und 4087 A wurde der Abstand b—a auch an den Photo- 
meterkurven gemessen. 

2 Vgl. z.B. KoprerMANN, H.: Kernmomente, Leipzig 1940. 

3 SHENSTONE, A. G.: Phys. Rev. 36, 669 (1930). 

4 Die von der Konfiguration 4d° herriihrende Hfs.-Aufspaltung kann durch 
ein 4d-Elektron beschrieben werden. 

5 In saimtlichen Gleichungen dieser Arbeit sind die Aufspaltungsfaktoren in 
10-3 cm-! einzusetzen. Der Kern-g-Faktor ist als reine Zahl durch g=pjuql 
definiert, dabei bedeuten ~ magnetisches Kernmoment, “x= 1 Kernmagneton, 


I Kerndrehimpulsquantenzahl. 
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Die A-Werte fiir 4d95s3D,; und 3D, sind von der Kopplung der 
beiden Elektronen unabhangig!, die A-Werte von *D, und 1D, berechnet 
man aus der Lage der Feinstrukturterme? nach der Theorie der mittleren 
Kopplung von Breir und Wi1rs*. Man erhalt: 


A ?Ds) = §4, + 3 4a5 = 53,78, (2) 

A (8Do) = — 0,1533 4, + 1,1292 ag5 + 0,0244 agy =I 6) 
—0,1440 az5 3 =— 19,5 8, 

A (@D,) = —}a, + 24,3; = — 16,7 g, (4) 


A (!D,) = 0,2366 a, + 0,0375 ag3 + 0,7259 a3 "| 
+ 0,1440 aq5,3 = 84,5¢. 


Von der Konfiguration 4495 soll hier nur der von der Kopplung 
unabhangige A-Wert des Terms °F? angegeben werden: 


A (8Fp) = 8445 + $43 = 10,98. (6) 


Die Hfs. in den Linien muB, wie man sieht, entscheidend durch den 
groBen Aufspaltungsfaktor des s-Elektrons bestimmt werden. In der 
Tat zeigen alle zu den weit aufspaltenden Termen 4d° 5s 3D, und 1D, 
gehenden Linien eine Komponente 0, die sich nur als eine Hfs.-Kom- 
ponente des Pd 105 deuten 1a8t; der Komplex a ist dann eine Uber- 
lagerung der geraden Isotope und der restlichen Hfs.-Komponenten des 
Pd 105. Dagegen entsteht an den Ubergangen zu den weitaus schwacher 
aufspaltenden Termen 4d®5s%D, und *D, nur eine Abschattierung zu 
groBeren Wellenzahlen. DaB die Hfs. des Pd 105 im wesentlichen nur 
auf der kurzwelligen Seite der geraden Isotope zu finden ist, weist darauf 
hin, daB der Schwerpunkt des ungeraden Isotops gegen den Schwerpunkt 
der geraden Isotope nach gréBeren Wellenzahlen verschoben ist (s. unten). 


4. Die Kerndrehimpulsquantenzahl von Pd 105 und das Vorzeichen 

des magnetischen Kernmoments. 

Um zu Aussagen tiber die KerndrehimpulsquantenzahlJ und das Vor- 
zeichen des magnetischen Kernmoments des Pd 105 zu gelangen, muBte 
die relative Intensitat der Komponente 6 gemessen werden. Dazu wurden 
Aufnahmen von 43405 A (4d95s*D,—4d95p3F°) mit 15, 20, 25 und 
30mm Etalon und von 43490 A (4d95s1D,—4d® 5p 3D%) mit 20 und 
25 mm Etalon hergestellt. Die Stromstarke der Hohlkathodenentladung 


1 Von der Kopplung unabhangige A-Werte lassen sich leicht aus dem Vektor- 
modell fiir 7-7-Kopplung berechnen. Vgl. z.B. KoprerMANN, H.: Kernmomente. 
Leipzig 1940. 

* Die Lage der Terme zeigt iibrigens gute j-j-Kopplung an. 

* Breit, G., u. A. Wits: Phys. Rev. 44, 470 (1933). 
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wurde moglichst niedrig gewahlt, um die wegen der Metastabilitait der 
Konfiguration 4d° 5s zu erwartende Selbstabsorption so klein wie még- 
lich zu halten. Fiir 43405 A betrug die Stromstarke 9 mA, fiir 2 3490 A 
19mA bei Belichtungszeiten von etwa 2 Std auf Phototechnischen 
Platten C und Persenso von Perutz!. Die Apparatbreite der verwandten 
Aluminium-Spiegel? wurde an beiden Linien zu 10% des Dispersions- 
gebietes gemessen. (Das entspricht einem Reflexionsvermégen von min- 
destens 73%.) Aufnahmen mit 2mm Etalon, die unter den gleichen 
Bedingungen gemacht waren wie die Aufnahmen mit den oben genannten 
Etalons, wurden auf Intensitaét umgezeichnet, und die Ubereinstim- 
mung der Intensitatsverteilung mit der theoretisch fiir den Fabry-Perot 
zu erwartenden gepriift. Die Linien waren gut symmetrisch, das Ver- 
haltnis der Intensitat des zwischen den Ordnungen stehenbleibenden 
Untergrundes zur Gesamtintensitat betrug 0,16, was mit dem aus der 
Apparatbreite folgenden Verhaltnis von 0,155 gut iibereinstimmt3. Auf 
den zu untersuchenden Linien lagen also keine Fremdlinien, die die 
Intensitaten meBbar verfalschten; ferner ist man berechtigt, bei den 
Intensitatskurven der Aufnahmen mit grdBeren Etalons einen der 
Apparatbreite und der Gesamtintensitat entsprechenden Untergrund 
abzuschneiden. 

Von sechs Aufnahmen der 4 3405 A mit 20 und 25 mm Etalon und 
drei Aufnahmen der 73490 A mit 20 mm Etalon wurden je zwei Ord- 
nungen auf Intensitat umgezeichnet. In Fig. 1 ist eine Intensitats- 
kurve von 13405 A wiedergegeben. Nach Beriicksichtigung des Unter- 
grundes wurde die Komponente } unter Verwendung der nach groBeren 
Wellenzahlen freiliegenden Flanke abgetrennt und ihre Intensitat im 
Verhaltnis zur Gesamtintensitat durch Planimetrieren der Flachen be- 
stimmt. Fir 43405 A ergab sich (7,4+1,0)%. 

Selbstabsorption bewirkt, daB die relative Intensitat der schwachen 
Komponente 4 zu groB gemessen wird. Als Kriterium auf das Vorhanden- 
sein einer merklichen Selbstabsorption wurden Aufnahmen mit hoherer 
Stromstarke gemacht und das Verh4ltnis der Intensitat 1, des Maximums 
von a zu der Intensitat 7, des Maximums von b gemessen. Bei einer 
Variation der Stromstarke von 9 auf 15 mA verkleinerte sich J,//, um 
23%. Eine Abschatzung der Selbstabsorption aus Intensitatsmessungen 
an Aufnahmen mit 12 und 15 mA zeigte, daB der fiir die relative Inten- 
sitit der Komponente b gemessene Wert zur Beriicksichtigung der 
Selbstabsorption héchstens auf (6,9+1,5)% verkleinert werden darf. 


1 Vorbelichtung, um den Untergrund aus dem Plattenschleier zu heben. 
Atomalentwickler. Zur Erzielung einer méglichst gleichmaBigen Entwicklung 
(Vermeidung des EBERHARD-Effektes) wurde mit einem Pinsel entwickelt. 

2 Die Spiegel waren stets auf 2cm @ abgeblendet. 

3 Vgl. z.B. Krause, M.: Diplomarbeit. Géttingen 1950. 
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An 43490 A betrug die Intensitat der Komponente b (7,6 1,0) % 
der Gesamtintensitat. Das Verhaltnis J,/I, blieb bei den Stromstarken 
49, 25 und 30 mA konstant, es war also keine merkliche Selbstabsorption 
vorhanden. 

Zur Kontrolle wurde unter veranderten Versuchsbedingungen' 
4.4087 A (4d95s1D,—4d° 5p %P°) mit 20 und 25 mm Etalon photogra- 
phiert. Zwei Aufnahmen wurden auf Intensitat umgezeichnet. Die 


J} 
eN 


i 


oa 


50-10 %cm' 
I 


Fig. 1. Auf Intensitat umgezeichnete und quadratisch entzerrte Photometerkurve von 4 3405 A (20mm 
Etalon). Intensitat J in willkiirlichen Einheiten, Ausgezogene Kurve: gemessene Intensitatsverteilung ; 
von der Intensitatsverteilung des Fabry-Perot herrtihrender Untergrund bei J =1,4 abgeschnitten; ge- 
strichelte Linie: Abtrennung der Komponente b; punktierte Linie: konstruierte Intensitatsverteilung des 
Pd 105; Sy Schwerpunkt des Pd 105; strichpunktierte Linien: gerade Isotope (in Richtung wachsender 
Wellenzahlen Pd 110, 108, 106, 104); Sg Schwerpunkt der geraden Isotope. Die Kreuze markieren die durch 
Addition der konstruierten Intensitatsverteilungen entstehende Kurve, die gut mit der gemessenen Kurve 
lbereinstimmt. 


Intensitat der Komponente b ergab sich zu (8,4+1,5)% der Gesamt- 
intensitat. Die Linie zeigte keine wesentliche Selbstabsorption. 

In Tabelle 1 sind die gemessenen und die theoretisch zu erwartenden 
Intensitaten zusammengestellt. Die Kerndrehimpulsquantenzahl J = } 


D} 


gibt fir positives und negatives magnetisches Kernmoment y je eine auf 
der kurzwelligen Seite der Hfs.-Aufspaltung liegende starke Kompo- 
nente. Fir den Ubergang J =3-> 4 (43405 A) liegen die Intensitaten 
beider Komponenten auBerhalb der Fehlergrenzen der gemessenen 
Intensitat. Bei den Ubergangen J=2-1 (43490A und 2 4087 A) 
scheidet 13,6% sofort aus. Versucht man die 7,5%-Komponente mit 
zu identifizieren, so laBt sich die Komponente mit der Intensitat 13,6% 
nicht in den Komplex a einpassen, ohne eine Anordnung der geraden 


' ZeiB-Glasprismenspektrograph, dicke Silberspiegel, Stromstarke in der Hohl- 
kathodenentladung 60 mA. 
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Tabelle 1. Theoretische und gemessene Intensitéten dey Komponente b. 


Die Intensitaten sind in % der Gesamtintensitat angegeben. Weitere Erlaute- 
rungen im Text. 


J=3—>4 


theoretisch gemessen theoretisch | gemessen 


~u>O | u<o | 43405 A u>o u<o A 3490 A 44087 A 


Belo dolar neler belts tole 


Isotope in der dann stehenbleibenden Intensitatsverteilung unmdglich 
zu machen?t. Die Kerndrehimpulsquantenzahl 4 ist also definitiv aus- 
zuschlieBen. 

Fir Kerndrehimpulsquantenzahlen J>% kann man die Kompo- 
nente 6 nur mit der staérksten und auch am besten isoliert liegenden 
Komponente der Hfs.-Aufspaltung identifizieren®. Dies ist immer der 
Ubergang zwischen den beiden Hfs.-Termen mit gro&ter Gesamtdreh- 
impulsquantenzahl F. In Tabelle 1 sind die Intensitaten dieser Kom- 
ponenten angegeben. Im Mittel liegen die gemessenen Werte etwas tiber 
den fiir J = 3 zu erwartenden Intensitaten. J = 3 1aBt sich auf Grund 
der Messungen nicht ausscheiden; da jedoch bei der Abtrennung der 
Komponente von dem Komplex a stets so verfahren wurde, daB die 
Komponente } innerhalb der zeichnerischen Unsicherheiten den groBt- 
méglichen Wert erhielt, wird J = 3 noch wahrscheinlicher. I = $ liegt 
am tnteren Rande der Fehlergrenzen und ist deshalb sehr unwahr- 
scheinlich, aber nicht auszuschlieBen. = # und hohere Kerndreh- 
impulsquantenzahlen kommen nicht in Frage. 

Da die staérkste Komponente der Hfs.-Aufspaltung des Pd 105 auf 
der kurzwelligen Seite liegt und die Aufspaltung in der Linie wesentlich 
durch den unteren Term bestimmt wird, muB8 dieser verkehrte Hfs.- 
Termordnung aufweisen, d.h. das magnetische Kernmoment des Pd 105 
ist im Hinblick auf die Gln.(2) und (5) negativ. 

Nach dem Einteilchenmodell® sind fiir das unpaarige Neutron des 
Pd 105 (Neutronenzahl N= 59) bei negativem magnetischen Moment 


1 Dasselbe ware der Fall, wenn man bei / = 3-> 4 die 9,7 %-Komponente als b 
aufzufassen versuchte. 

2 Das Zusammenfallen mehrerer Komponenten bei extremen Abweichungen 
von der Intervallregel wird weiter unten diskutiert. 

3 Haxer, O., J. H. D. JENSEN u. H. E. SUEss: Z. Physik 128, 295 (1950). — 
Maver, M. G.: Phys. Rev. 78, 16 (1950). 
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ein s)-, dj- und hui-Zustand méglich. Mit der Messung vereinbar ist hier- 
von nur das d;-Neutron!. 

Fiir positives magnetisches Kernmoment wiirde das Einteilchen- 
modell die Zustainde d, und g; erlauben. Da kiirzlich? dem 59. Neutron 
auf Grund einer Systematik der f-Zerfallsdaten ein g;-Zustand zuge- 
ordnet wurde, sei die Méglichkeit eines positiven magnetischen Kern- 
moments fiir das Pd 105 hier ausfiihrlicher diskutiert. Um das dann zu 
erwartende Aufspaltungsbild mit der gemessenen Struktur in Einklang 
zu bringen, miBten bei J= 3 und J= § mehrere Komponenten sehr 
genau aufeinander fallen, um eine einzelne Komponente 6 der gemessenen 
Intensitat und Halbwertsbreite® zu erzeugen. Diese Situation 1aBt sich 
bei Annahme ganz extremer Abweichungen von der Intervallregel* wohl 
fiir eine einzige Linie (z.B. 23405 A) erzwingen. Nun wurden aber 
14 Ubergange (vgl. Tabelle 2) zwischen den Konfigurationen 4d°5s 
(2 Terme) und 4d°5 (11 Terme) beobachtet, die alle eine einzelne 
gleichstarke Komponente 6 zeigten. Da die fiir die Quadrupolverschie- 
bung verantwortlichen b-Werte sich wegen der verschiedenen Kopp- 
lung der beiden Elektronen von Term zu Term andern, ist es auBerst 
unwahrscheinlich, daB in jeder der 14 Linien gerade mehrere Kompo- 
nenten genau aufeinander fallen sollen. 

Es ist demnach berechtigt dem Pd 105 ein negatives magnetisches 
Kernmoment zuzuordnen. Die Kerndrehimpulsquantenzahl ist dann 
mit groBer Wahrscheinlichkeit — unter Voraussetzung des Einteilchen- 
modells sogar mit Sicherheit — J = 3. 


5. Das magnetische Kernmoment von Pd 105. 


Das magnetische Kerndipolmoment wurde nach zwei voneinander 
unabhangigen Methoden bestimmt. 

a) Bei 43405 A (4d95s8D,—4d95p*%F2) sind die A-Werte beider 
Terme von der Kopplung unabhangig. Deshalb 1aBt sich aus der Gesamt- 
aufspaltung dieser Linie das magnetische Kernmoment berechnen. Der 
Komplex a zeigt in den Intensitatskurven einen sehr flachen Abfall nach 
kleineren Wellenzahlen, der nicht durch die geraden Isotope gedeutet 
werden kann. Es wurden unter Zugrundelegung der Linienform von } 


1 Ein d3-Zustand wurde iibrigens auch fiir das 59. Proton des Pr 141 gefunden: 
J = 3 nach Messungen von H. E. Wurre [Phys. Rev. 34, 1397 (1929)]; 4 = 3,8 K.M. 
nach einer unveréffentlichten Auswertung dieser Messungen von P. Brix. 

2 Maver, M.G., S. A. Moszkowsxki u. L. W. NorDHEIM: Rev. Mod. Phys. 
23, 345 (4954): 

* Die Halbwertsbreite der Komponente } betrug an AA 3405 und 3490 A bei 
20mm Etalon 40. Mit der Apparatbreite von 25 ergibt sich als DoppLeR-Breite 24, 
was einer Temperatur von rund 50° iiber der der fliissigen Luft entspricht. Die 
Halbwertsbreite des Komplexes'a war 67. (Hfs.-Angaben in 10-8 cm-l.) 

* Das Quadrupolmoment mii®te dann mindestens die GréBe 10724 cm? haben. 
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samtliche Hfs.-Komponenten des Pd 105 fiir J = 3 konstruiert und so 
in die Intensitétskurve von 23405 A eingepaBt, daB die langwelligste 
Komponente soweit wie méglich nach kleineren Wellenzahlen zu legen 
kam. Dabei folgen die relativen Abstinde der Hfs.-Komponenten aus 
dem bekannten Verhaltnis der A-Werte fiir unteren und oberen Term 
[ Gl. (2) und (6) |. Bei diesem Verfahren bleibt fiir die geraden Isotope 
eine fast vollig symmetrische Intensitatsverteilung zuriick, die Kom- 
ponenten des ungeraden Isotops passen sich sehr gut in den flachen 
Abfall der Intensitatskurve auf der langwelligen Seite ein (s. Fig. 1). Die 
Konstruktion wurde an samtlichen umgezeichneten Aufnahmen von 
43405 A durchgefithrt. Als Aufspaltung der Linie (Abstand der lang- 
welligsten Komponente von 6) ergibt sich Jv= (168+ 10) - 10° cm7. 
Ay ist gleich der Differenz der aus den A-Werten zu berechnenden 
Gesamtaufspaltungen des unteren und oberen Terms. Man erhalt mit 
2), (6) und (1) (Av in 10° cm) 


a lf j= 2g . A: Z — a7 
AN =. (=a. TANG “gp Ap} =e 37 Aq3) 1 i 277 [tl [LR - 


Das magnetische Kernmoment ist dann «= —0,61+0,04 K.M. In die 
Berechnung von yw geht entscheidend der Aufspaltungsfaktor des s-Elek- 
trons ein, da der Beitrag des d;-Elektrons fast vollig herausfallt und der 
Aufspaltungsfaktor des p;-Elektrons klein ist. (Fiuhrt man dasselbe 
Verfahren fiir J = 3 und J = $ durch, so ergeben sich j-Werte, die noch 
innerhalb der Fehlergrenzen des eben angegebenen Wertes liegen.) 
Weiter unten wird der Abstand A des Schwerpunkts des ungeraden 
Isotops vom Maximum des Komplexes a benotigt werden; man erhalt 
aus den Intensitatskurven fiir J = 3 als Mittelwert A = (20 + 3)-10-%cm™. 
(Fir J—3 und J = $ liegt A noch innerhalb der genannten I[ehler- 


2 


grenzen.) 

b) Das zweite Verfahren zur -Bestimmung basiert darauf, dab bei 
den 12 Termen der Konfiguration 4d® 5p stets die Summe der A-Werte 
der Terme mit gleichem J von der Kopplung unabhangig sein muB. 
Die A-Werte der einzelnen Terme lassen sich fiir reine j-;-Kopplung 
leicht auf Grund des Vektormodells angeben!, fiir die Summen erhalt man : 


A OPS) +A CD’) +4 OPS) = Fag; + Jags $apy—4 apy = 82.68, (7) 
A (8P9) +A (8D) + A CEP) + A DY) oe 
= $3 da5 + 3403 + epg + fz 43 = 80,6 ¢, { 


A (°F) +A @D3) + A (EY) = 34 44g + 440g + Hapa th %5= 48,28. (9) 


In einem Hfs.-Multiplett ist der Abstand der Komponente mit dem 
groBten F-Wert vom Schwerpunkt des Multipletts gleich Awl ~f. Der 
Abstand der Komponente 6 vom Schwerpunkt des ungeraden Isotops 


1 Vel. z.B. Koprermann, H.: Kernmomente. Leipzig 1940. 
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ist also gerade gleich der Differenz der Ausdriicke A-J-/ fiir unteren 
und oberen Term. Der visuellen Messung zuganglich ist der Abstand 
b—a der Maxima von a und b. Mit der oben eingefithrten GroBe A gilt: 


(ee pre a we (10) 


wobei sich der Index w auf den unteren, der Index o auf den oberen 
Term bezieht. 

Es ist berechtigt fiir alle in Frage kommenden Ubergange mit dem- 
selben A zu rechnen!. Wahlt man als unteren Zustand 4d°5s1D,, an 
dessen sdmtlichen Kombinationen mit 4d°5 der Abstand b—a ge- 
messen wurde, so erhalt man fiir 7, =1 drei Gleichungen der angegebenen 
Art, die man addiert, um zu einer Gleichung zu gelangen, in der die von 
der Kopplung unabhangige Summe der 4, steht. Genau so verfahrt 
man fiir /,=2und J/,=3. Damit gewinnt man unter Verwendung von 
(1), (5), (7), (8), (9) und der in Tabelle 2 enthaltenen Abstande b—a 
fiir die beiden Unbekannten s# und A folgende drei Gleichungen 
(AnmAO> emit): 


293 —-3A = — 425 u/ux at) 
562 —44=— 16 wag (f=) 
260 — 3 A = — 363 u/ux Chee 
Da stets das Produkt g:-J—=w/u, auftritt, fallt die Kerndrehimpuls- 


quantenzahl heraus, das Ergebnis ist unabhangig von J. Das Verfahren 
liefert als Mittelwerte u = —0,53 +0,05 K.M. und A = (22+ 5)-10-%cm 1 


<2 


in guter Ubereinstimmung mit den unter a) erhaltenen Resultaten. 


Mittelung der Werte aus a) und b) ergibt schlieBlich 


ft =—0,57+0,05 Kernmagnetonen. 


Fir A erhalt man? A= (21+ 4) -10? cmt. 

Mit «= —0,57 K.M. und J= $ wird der Kern-g-Faktor g = —0,23. 
In Tabelle 2 sind die mit diesem g berechneten A-Werte sdmtlicher 
Terme von 4d°5s und 4d®5 angegeben. Die Summen der A-Werte 
der Terme 44° 5 mit gleichem J wurden auf zwei verschiedenen Wegen 


' Da, wie spater gezeigt wird, eine Isotopieverschiebung im Sinne des Kern- 
volumeneffektes vorliegt, sollte (nach allen bisherigen Erfahrungen) der Abstand 
der Isotope in samtlichen Ubergangen 4d9 5s — 49 5p nahezu derselbe sein. In 
den eine Komponente b zeigenden Linien ist das Maximum von a wesentlich durch 
die Intensitatsverteilung der geraden Isotope bestimmt, der Einflu® der sehr gleich- 
mabig verteilten Komponenten des ungeraden Isotops mu gering und fiir alle 
ungefahr gleich weit aufspaltenden Linien derselbe sein (kontrolliert an den Um- 
zeichungen von AA 3405 und 3490 A). Dann folgt aus der Konstanz des Schwer- 
punktsabstandes von ungeradem Isotop und geraden Isotopen die Konstanz von 1. 

2 In Abschnitt 6 wird die Bedeutung von A noch naher erértert. 
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Tabelle 2. Hfs. dey Linien 4d9 5s —4a9 dp und A-Werte der zugehovigen Terme. 


In den Feldern steht die Wellenlange! in A, darunter der geimessene Abstand der 
Komponente } von a (fett gedruckt) oder eine Angabe tiber die beobachtete Struk- 
fur der Linie. Es bedeuten: a. bzw. s. a. Linie nach groberen Wellenzahlen stark 
bzw. schwach abschattiert; s. keine Unsymmetrie erkennbar: n.u. Linie nicht 
untersucht. Unter den Termsymbolen ist der 4-Wert des betreffenden Termes 
angegeben; neben den Termen von 4d%5 die Summe der 4-Werte (A) der 


Terme mit gleichem J. A-Werte in normalem Druck sind mit g—=— 0,23 aus den 


Gleichungen (2) bis (9) berechnet. Kursive 4-Werte sind mit 4 —21 und den 
A-Werten von !D, und 3D), aus Gl. (10) gewonnen. Alle Hfs.-Angaben in 1073 em7}, 


4d? 55 
4a° 5p aD. 21D) DY. UD). 
—12 +4, +3,8 —19 
ee ee ee ee ee 
Bite 3404,58 
—2,5 91+2 
2,2 
See! 3460,77 3609, 56 | 4242.95 
3,4 91+ 3 a. 88+3 
2pe 3242,70 373502 | 3894,20 
by = 3 ; coor ie= ie , 
eee At a 27 98 3 a 93-2 
ee 3002,65 | 3114,05 | 353,08 
5,1 ie ats inl We 79 +2 
3p 3634,70 3799,16 4169,86 4473,59 
Os 103 +2 Ms 1. Ss. 10522 
370 $789.25 \l 3404/24 3718,91 3958, 64 
—3,9 nw Ss. a. eee 8 98 ——2 
SS Sis 21 (ae ; = 
= 30 3218,98 3481,17 3690, 34 
Oe n. u. a Tl ae 
1p 2922,49 | 3027,92 3258,80 3441,40 
2 , | 
— pg n.u | Tm. 1. a. 88 -|- 3 
“AeA | 3516,95 3832, 30 4087, 34 
AG | S. a. SV 106 4-2 
379 | 3065,30 3302,15 3489,77 
Ais ate D4 1 = = 
pa: = 19; .—24 5,2 rte (le Sh 2) 97-+2 
1po | 3021,74 3251,66 3433.45 
1 “ 
=) | ‘fly ab a. 90-+2 
ae Ain, erry | 3571, 16 
— | 5 


bestimmt. Die Gegeniiberstellung zeigt innerhalb der Iehlergrenzen 
gute Ubereinstimmung. 

Eine weitere Bestatigung der Ergebnisse folgt aus den zu den Termen 
4d9°5s°%D, und 3D, gehenden Linien. Aus den berechneten A-Werten 


1 Wellenlangen nach MIT-Wellenlangentafeln. New York 1939. 
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lABt sich unter Verwendung der bekannten Intensitatsverteilung? der 
geraden Isotope und der GréBe A leicht abschatzen, daB in diesen Linien 
nur eine Abschattierung nach gréBeren Wellenzahlen auftreten kann. 
Da die A-Werte von 3D, und 3D, (im Gegensatz zu 3D; und 'D,) positives 
Vorzeichen haben, muB man erwarten, daB bei Termen 4d 5, die in 
der Kombination mit 3D, oder 1D, ein kleines 6 —a ergeben, die Linien 

u 8D, oder 8D, nach gréBeren Wellenzahlen stark abschattiert sind und 
ee Tabelle 2 bestatigt diese Voraussage. 


6. Die relativen Isotopieverschiebungen. 
Im Ultraroten wurden Aufnahmen mit 20 und 30mm Etalon von 
7961,08 A (4485s? 8F,—4d9 5p1D$). und A 8132,82A (4d85s23F,— 
4d95p 3D$) hergestellt. Bei Stromstarken von 50 bis 75 mA betrugen 


a B ? d 
che | las A RD AI aa A ABE 


Fig. 2. Fasry-Prrot-Aufnahme der Pd I-Linie 27961 A. Etalonabstand 30 mm. Nach rechts zunehmende 
Wellenzahlen. LinearvergroBerung gegeniiber dem Original 15fach. 


die Belichtungszeiten unter Verwendung dinner Silberspiegel ungefahr 
3 Std auf Kodak I N und Kodak IRER Platten. Die Platten wurden 
vor den Aufnahmen mit Ammoniaklosung hypersensibilisiert, vorbelich- 
tet, und mit Atomal entwickelt. Fig. 2 zeigt eine Aufnahme von 47961 A. 
Man erkennt deutlich vier Komponenten, deren Maxima in Richtung 
wachsender Wellenzahlen mit «, 6, y, 0 bezeichnet wurden. f und y 
sind ungefahr gleich stark, « und 6 schwacher, 6 aber starker und breiter 
als x. Genau so liegen die Verhaltnisse bei A 8133 A2. Drei Aufnahmen 
von 47961 A wurden photometriert und die Abstaénde der Maxima der 
Komponenten vermessen. An drei weiteren Aufnahmen erfolgte die 
Messung visuell. Es ergab sich: 


p—a: 29,3+1; y—B: 35,441; Oy: 314222 | 4052 coe 


Von A 8133 A wurden drei Aufnahmen visuell vermessen 3: 


p—a: 28,4+ 2; y—p:> 40,5 +2; Sy 31 130 6 (-1052 cue 


An einer Umzeichnung auf Intensitat von / 7961 A laBt sich die 
Komponente « unter Verwendung ihrer nach kleineren Wellenzahlen 


1 Vel. BuBnote 1, S. 438. 
> Bei 26775 A (4d8 5s?3F,— 4d® 5p 1F°) waren Komponenten nur andeutungs- 
weise zu erkennen; die Linie war wahrscheinlich durch Fremdlinien gestort. Auf- 


nahmen der Aeces Ubergange 4d® 5s?— 449 5p sind aus Intensitatsgriinden nicht 
moglich gewesen. 


* Die Aufnahmen sind zur Photometrierung ungeeignet und nicht gut visuell 
vermeBbar, da die Linie dicht neben einer stark itiberbelichteten Argonlinie liegt. 
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freiliegenden Flanke gut abtrennen; es entsteht eine Komponente, die 
die zu erwartende Halbwertsbreite besitzt und etwa 13% der Gesamt- 
intensitat enthalt, sich also zwanglos durch das Isotop Pd 110 deuten 
laBt. Bei den Maxima und y kénnen unter Zugrundelegung der Linien- 
form von « gewonnene Komponenten mit einer relativen Intensitat von 
27% eingepaBt werden. Setzt man, wie bisher immer beobachtet, vor- 
aus, daB die geraden Isotope gemaB der Reihenfolge ihrer Massenzahlen 
verschoben sind, so muB man der Komponente f das Isotop Pd 108 und 
der Komponente y das Isotop Pd 106 zuordnen. Da bei der Konstruk- 
tion unter dem Pd 108 und dem Pd 106 ein von der Aufspaltung des 
ungeraden Isotops herriihrender Untergrund stehen bleibt, braucht die 
Lage der Isotope nicht genau mit der der Maxima zusammenzufallen!, 
was durch etwas gréBere Fehlergrenzen? beriicksichtigt wurde. An der 
Entstehung des Maximums 6 sind Pd 104 und Pd 105 ungefahr gleich 
stark beteiligt?. Deshalb laBt sich die Lage dieser Isotope nur sehr 
ungenau angeben. Man erhalt an 47961 A folgende Isotopenlage, die 
innerhalb der Fehlergrenzen auch fiir 4 8133 A zutreffen diirfte (Pd 110 
gleich Null gesetzt) : 


O (110); + 29,84-2,5 (108); + 65,2+3,5 (406); +94+44 (404) 


La cas; 


Fir Pd 110, 108 und 106 scheint die Abweichung von einer aquidistanten 
Isotopenlage reell zu sein*. 

An auf Intensitaét umgezeichneten Photometerkurven der Linien 
43405 A (4d95s3D,—4d® 5 p 2F®) und 4 3490 A (4d® 5s 1D, —4d® 5 p3D°) 
wurden unter Zugrundelegung der Linienform der Komponente 6 und 
der A-Werte aus Tabelle 2 samtliche Komponenten des ungeraden Iso- 
tops (fiir 23405 A vgl. Fig. 1) konstruiert und die fiir die geraden Iso- 
tope stehenbleibende Intensitatsverteilung gezeichnet. Der Schwerpunkt 
dieser Intensitatsverteilung fallt innerhalb der Zeichengenauigkeit mit 
dem Maximum des Komplexes a zusammen, der Schwerpunkt des un- 
geraden Isotops ist also gegen den Schwerpunkt der geraden Isotope 
um die oben bestimmte GréBe A= (21+ 4)-10-%cm™ nach groBeren 


1 Darauf diirfte auch zuriickzufiihren sein, daB der Abstand y—f an 48133 A 
etwas gréBer gemessen wurde als an 27961 KG 

2 Die Fehlergrenzen geben an, wie weit sich die Isotope innerhalb der gemesse- 
nen Struktur verschieben lassen. 

3 Aus der fiir das Pd 105 stehenbleibenden Intensitatsverteilung kann wieder 
auf eine Kerndrehimpulsquantenzahl J > 4 geschlossen werden. 

4 Wenn man einen Abstand Pd 104—106 von genau 29: 10°-*cm~ annimmt, 
liegt der Schwerpunkt des Pd 105 zwischen diesen Isotopen unsymmetrisch nach 
kleineren Massenzahlen. 
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Wellenzahlen verschoben. Das bedeutet eine Isotopieverschiebung mit 
dem gleichen Vorzeichen wie die an den ultraroten Linien gefundene. 

Die Intensitatsverteilung der geraden Isotope ist gemaB den relativen 
Haufigkeiten im wesentlichen symmetrisch, sie zeigt am langwelligen 
Fliigel eine schwache Unsymmetrie, die von der gegeniiber dem Pd 104 
etwas groBeren Haufigkeit des Pd 110 herriihren diirfte. Die geraden 
Isotope wurden aus der Linienform von 6 und den relativen Haufigkeiten 
konstruiert und unter Voraussetzung der im Ultraroten gemessenen 
relativen Isotopenlage in die Intensitatsverteilung eingepaBt (Pd 110 
auf der langwelligen Seite). Fig.1 gibt ein Beispiel fiir 23405 A. Fir 
Pd 108—110 erhalt man als Isotopieverschiebung (16+ 3) - 10% cm™. 
Der Schwerpunkt des ungeraden Isotops hegt dann in guter Uberein- 
stimmung mit dem Befund im Ultraroten unsymmetrisch nach kleineren 
Massenzahlen zwischen Pd 106 und Pd 104. Bei dem Versuch die ge- 
raden Isotope in umgekehrter Reihenfolge anzuordnen, wiirde der 
Schwerpunkt des Pd 105 zwischen Pd 108 und Pd 110 zu liegen kommen, 
in Widerspruch mit allen bisherigen Erfahrungen. 


7. Berechnung der experimentellen Isotopieverschiebungskonstanten 

von Pd und Mo. 

Die im Ultraroten und im Ultravioletten gemessenen Isotopie- 
verschiebungen (Is.V.) haben beide das vom Kernvolumeneffekt her zu 
erwartende Vorzeichen (leichtere Isotope nach gréBeren Wellenzahlen 
verschoben); die Gr6éBe der Verschiebung sollte allerdings noch durch 
den entgegengesetzt wirkenden massenabhangigen Effekt! beeinfluBt 
sein, dessen Betrag sich leider theoretisch nicht angeben 1aBt. 

Zur Berechnung der experimentellen Isotopieverschiebungskon- 
stante® (Is.V.K.) nach der Pormel® 

rites Af, 

“&XP 22.4 — dafdn)|n3 
benotigt man den allein von einem s-Elektron herriithrenden Kern- 
volumeneffekt A7,; aus dem Experiment kann allerdings nur die GréBe 
BAT, entnommen werden, wobei der Faktor® B(2 1) Abschirmeffekte 
beriicksichtigt. Damit ist auch die experimentelle Is.V.K. nur bis auf 
den Faktor 6 bestimmbar. 

Um aus der an 4 7961 A (4d8 5 s23F, —4d9 5p1D°%) gemessenen Is.V. 
den Kernvolumeneffekt fiir ein 5 s-Elektron B AT; , auswerten zu kénnen, 
wird in Tabelle 3 fiir diejenigen Elemente, bei denen das Material vor- 
liegt, die Konstanz des Verhaltnisses A7/B AT, gepriift. Dabei bedeutet 

1 Vgl. z.B. KopFERMANN, H.: Kernmomente. Leipzig 1940. 

> Brix, P., u. H. Koprermann: Z. Physik 126, 344 (19469). 


3 Brix, P., u. H. KopreRMANN: Festschrift Akad. Wiss. Gottingen, Math.- 
physik- Kiyo 5455Sai7. 
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Tabelle 3. Vergleich der Isotopieverschiebungen in den Konfigurationen d™—1s2 und as. 


Hfs.-Angaben in 10-?cm~. Kursive Zahlen: aus der Isotopieverschiebungs- 
konstante ausgewertet. 


| Agitt | Agi Cd IT? 


—_—ee::t.\ SS 


m 9 10 10 
AT 4d%—1 5s? —4q™ Sp 56 348 49 
BAT; Aa ns 31 19,5 28 
Ap dr 1,84 1,74 1,75 
Hg II‘ | HgIilé Pb IV 
m 10 9 10 
AS 5d™—1 6s? —Sd™ 6p 519 600 | 4400 
BAT, Sd™ 6s 276 333 500 
AT/BAT, , 1,88 1,80 22 


AT die — um die einfache Kernmitbewegung’ korrigierte — Is.V. der’ 
Uberginge 4d"-15s2—4d"5p bzw. 5d”-16s?—5d" 6p; der Kern- 
volumeneffekt PAT, fiir ein s-Elektron in der Konfiguration 4d” 5s 
bzw. 5d” 6s ist auf die Seriengrenze bezogen. Die drei Werte AT/BAT, 
fiir das 5s-Elektron stimmen gut iiberein, fiir das 6s-Elektron ist das 
Verhaltnis etwas gréBer. Zur Ubertragung auf das Pd soll nur der 
Wert vom Ag II benutzt werden, da das Spektrum des Ag II dem des 
Pd I am 4hnlichsten ist. 


Tabelle 4. Berechnung von BAT; ,. 


Hfs.-Angaben in 10-8 cm. 


4d* 5s*—4d* 5p 


4d® 5s—4d° Sp 


Mittelwert 
B. IT; s 


Isotopenpaar 


Is.V. beob. BATss5 


35,4 36,6 20,2 a 3,5 
29,8 31,0 Aidit 5 


Pd 106—108 
Pd 108 —110 


1 RasMUSSEN, E.: Medd. Danske Vid. Selskab. 18, Nr. 5 (1940). — Brix, P., 
H. KopFERMANN, R. MartTIN u. W. WaALcHER: Z. Physik 130, 88 (1951). 

2 Scotter, H., u. H. WESTMEYER: Z. Physik 82, 685 (1933). — Brix, P., u. 
A. STEUDEL: Z.’ Physik 128, 260 (1950). 

3 Auf 4d)°6p bezogen. 

4 MrozowskI, S.: Phys. Rev. 61, 605 (1942). 

5 Foster, E. W.: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 208, 367 (1951). 

6 CRAwFoRD, M.F., A. B. McLay u. A. M. Crooker: Proc. Roy. Soc. Lond., 
Ser. A 158, 455 (1937). — CRAWFORD, M.F., u. J. N. P. Hume: Phys. Rev. 84, 
486 (1951). 

7 Vgl. z.B. KopFERMANN, H.: Kernmomente. Leipzig 1940. 

8 Zur Ermittlung dieser Werte wurde das Verhaltnis der an 4 7961 A beobach- 


teten Is.V. benutzt. 
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In Spalte 2 und 3 der Tabelle 4 sind fiir die beiden Isotopenpaare 
Pd 106 —108 und Pd 108 —110 die gemessenen und die um den einfachen 
Kernmitbewegungseffekt korrigierten Is.V. angegeben. In Spalte 4 
stehen die daraus mit AT/BAT,;,=1,81 fiir die Is.V. des 5 s-Elektrons 
berechneten Werte BAT,,. 

An 43405 A betragt der einfache Mitbewegungseffekt 2,7-10-% cm™ 
fir 1M =2. Wie beim Ag I} 1a4Bt sich der gesamte massenabhangige 
Effekt an 23405 A und 23490 A durch Vergleich mit den Resonanz- 
linien alkalidhnlicher Spektren zu (4,5-+ 2,5) -10%cm™ abschatzen. 
Die gemessenen Is.V. und die daraus folgenden Werte fir PAT;, sind 
in der 5. und 6.Spalte der Tabelle 4 zusammengestellt. 

Aus den Mittelwerten von BAT;, (Tabelle 4, letzte Spalte) berechnet 
man® die experimentellen Is.V.K. zu 


Coup (Pd 106 —108) = (42 £9) - 10-* om" 


BCap (Pd 408 =140) =] BOze 5) 410 am 45 


wobei die Fehlergrenzen nur eine Abschatzung darstellen kénnen. 


Am MoI wurde kiirzlich von ARROE® die Is.V. an sechs zwischen 5632 und 
6031 A liegenden Ubergangen 4d! 5s2—4d°5p mit angereicherten Proben der 
Isotope Mo 95 und Mo 97 gemessen. Der Mittelwert der Is.V. betragt (12,6+ 
1,5) - 10-3 cm! fiir das Isotopenpaar Mo 95—97. Die Is.V. hat das Vorzeichen des 
Kernvolumeneffektes. Da der Mo-Wert fiir die Systematik der Is.V.K. der ,,mitt- 
leren‘‘ Elemente von Interesse ist und der Typ der untersuchten Ubergange dem 
in Tabelle 3 angegebenen entspricht, soll hier in ahnlicher Weise die Is.V.K. fiir 
das Mo abgeschatzt werden. 

Die normale Kernmitbewegung betragt an den genannten Linien 2: 1078 cm7!. 
Es wurde versucht aus der an Ubergangen 3d 4s2— 3d!° 4 bei Zn I14, Cu I5 und 
3d‘ 4s*— 3d° 4p bei Cr1® beobachteten extrem groBen Is.V. im Sinne eines massen- 
abhangigen Effektes, den Kopplungseffekt fiir entsprechende Ubergange schwererer 
Elemente zu extrapolieren. Er ergab sich zu 1: 107% cm! fiir das Mo, wahrend 
er bei Ag und Cd fast véllig abgeklungen sein sollte, was durch die an Ag! und Cd& 
gemessenen Is.V. gut bestatigt wird. Eine Extrapolation nach einem 1/A2-Gesetz, 
die aber bei Cd, Ag und auch bei Pd sicherlich nicht berechtigt ist, wiirde 23-10-3cm71 
fir den Kopplungseffekt bei Mo liefern. Beriicksichtigt man den Kopplungseffekt 
mit 1-107 cm~, wahlt aber die Fehlergrenzen so, daB auch 23 - 10-? cm~ einge- 
schlossen wird, so erhalt man AT = (15,6173) - 10-§ cm und B AT, , (Mo 95—97) = 

1 Brix, P., H. Koprermann, R. MARTIN u. W. WALCHER: Z. Physik 130, 88 
(1951). 

» Mit den in Abschnitt 3 angegebenen Werten fiir »,(5s) und 1—do/dn. 

* ARROE, H.: Spektralliniers Struktur. Diss. Kopenhagen 1951. 

* ScHULer, H., u. H. WEsTMEYER: Z. Physik 81, 565 (1933). 

Oo Antanseitie, R27. Iokyelie 7K), 7 (1932). — ScHULER, H., u. Tx. Scumipr: 
Z. Physik 100, 113 (1936). 

G isin, 12), my JN, SHrajoiaies 7%, Physik 128, 260 (1950). 
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(8,97773) - 10-8 cm-! mit AT/BAT;,=1,75. Daraus ergibt sich die Is.V.K. zu! 
BCexp (Mo 95—97) = (21728) - 10-$cm—, 


wobei es unwahrscheinlich ist, daB der Fehler die obere Grenze erreicht. 


8. Schlup. 


Beim Pd zeigt die innerhalb der Fehlergrenzen gute Ubereinstim- 
mung der aus den Ubergangen 4d85s2—4d95 und 44° Saar ey) 
gewonnenen Werte fiir BA T;. (s. Tabelle 4), daB die gemessenen Is.V. 
einheitlich, wie bei den Nachbarelementen Ag und Cd, durch den 
Kernvolumeneffekt gedeutet werden kénnen, wenn die in Rechnung 
gestellten geringfiigigen Korrekturen fiir den massenabhangigen Effekt 
annahernd richtig sind. 


Tabelle 5. BCexp/Cth in Abhdngigkeit von der Neutronenzahl N°. 


| 


'N | 48-50 | 53-55 | 60-62 6264 | 64-66] 78-80 | 80—82 
BCexp/Cth | Rb: 0,2 |Mo: ~ 0,37 | Ag: 0,49] Cd: 0,45] Cd: 0,41] Xe: 0,15 | Xe: 0,21 
| Pd: 0,58] Pd: 0,50 Bao, 16) |) BavO16 


In Tabelle 5 ist das Verhaltnis? 6C,,,/C,, in Abhangigkeit von der 
Neutronenzahl N angegeben. Die beiden Pd-MeBpunkte passen sich gut 
in den allgemeinen Verlauf von 6C,,,/Cj, ein, insbesondere zeigen sie 
den gleichen Gang wie die beiden Cd-Punkte. Die Lage des Mo-Punktes 
k6nnte auf einen Sprung bei der ,,magischen‘‘ Neutronenzahl 50 hin- 
weisen, wie er sehr viel ausgepragter bei#,? N=82 und* N =126 be- 
obachtet wurde. 


Herrn Dr. Brix danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und 
wertvolle Diskussionen. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitat. 


1Mit »,=1,45 und 1—do/dn=1,29; Termwerte nach Landolt-Bornstein, 
Zahlenwerte und Funktionen, Bd. 1/1. Berlin 1950. 
2 Vel. Brrx, P., u. H. KoprerMANN: Festschrift Akad. Wiss. Gottingen, 


Math.-physik. Kl. 1951, S. 17. 
3 Brrx, P., u. H. Frank: Z. Physik 127, 289 (1950). — Muraxkawa, K., u. 


Jes. oss?) Phys.’ Rev. 83,4272 (1954) 
4 Brix, P., H.v. Butrvar, F. G. Houtermans u. H. KOPFERMANN: Nachr. 


Akad. Wiss. Gottingen, Math.-physik. Kl. 1951, Nr. 7. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 446—467 (1952). 


Zur Supraleitung des Niobnitrids. 
(Mitteilungen zur Supraleitung III, Erlangen.) 


Von 
H. ROGENER, Erlangen. 
Mit 11 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 24. April 1952.) 


Untersucht wird die Supraleitung von Niobnitridproben, die durch Erhitzen von 
Niobdrahten auf 1340 bis 1650° C in Stickstoff dargestellt worden sind. Bei kon- 
stanter Drahttemperatur steigt der Stickstoffgehalt des Nitrids mit wachsendem 
Stickstoffdruck etwa bis auf den dem stéchiometrisch zusammengesetzten NbN 
entsprechenden Wert von 50 Atom-%. Proben mit einem Stickstoffgehalt von 
42 bis 45 Atom-% bestehen zum Teil aus einer Phase mit kubisch-flachenzentriertem 
Metallatomgitter zum Teil aus dem Gemisch dieser Phase und einer Phase mit 
tetragonal-flachenzentriertem Metallatomgitter, Proben mit hdéherem Stickstoff- 
gehalt nur aus der Phase mit kubisch-flachenzentriertem Metallatomgitter. Mit 
Erhéhung des Stickstoffgehaltes von 42 auf tiber 46,5 Atom-% steigt der spezifische 
elektrische Widerstand bei 20°C von 3 auf 10: 107-°@-cm (in Einzelfallen bis 
auf 29-10-°€2-cm), das Verhaltnis der Widerstande bei 20,4 und 293° K von 
0,25 auf 1,18, die Sprungtemperatur von 11° K auf 14,2 bis 16° K und sinkt das 
Sprungintervall von 2° auf 0,2 bis 0,3°. Die Sprungtemperatur steigt mit wach- 
sender Gitterkonstante des kubisch-flachenzentrierten Metallatomgitters. Durch 
Sauerstoffgehalt wird die Sprungtemperatur des Niobnitrids erniedrigt. Ein 
Hysteresiseffekt wird weder bei reinen noch bei Niobnitridproben mit einem 
Zusatz von Titan, Zirkon, Tantal und Sauerstoff gefunden. 


$i. Einlettung. 

Die am Erlanger Physikalischen Institut durchgefiihrten Tief- 
temperaturuntersuchungen haben ihren Ausgang von der Frage genom- 
men, welchen Einflu8 Gitterst6rungen, deren Bedeutung fiir die Elek- 
tronenleitung bei Nichtmetallen und die Normalleitung bei Metallen 
bekannt ist, auf die Supraleitung ausiiben. Wahrscheinlich sind die 
kleinen Sprungpunktsdifferenzen bei Einkristall- und Polykristallproben 
reiner Metalle zum Teil auf Unterschiede im Fehlordnungsgrad zuriick- 
zuftihren. Sehr viel groBere Abweichungen des Sprungpunktes! vom 
Normalwert zeigen auf tief gekiihlte Auffanger aufgedampfte Metall- 
schichten®. Diese werden eine starke Gitterstérung besitzen, die bei 


der tiefen Temperatur nicht durch Platzwechselvorgange beseitigt 
werden kann. 


* Als Sprungtemperatur oder Sprungpunkt wird im folgenden die Temperatur 
bezeichnet, bei der der Widerstand die Halfte seines Wertes im Normalleitungs- 
zustand annimmt, und als Sprungintervall das Temperaturgebiet, in dem der Uber- 
gang von der Normalleitung zur Supraleitung erfolgt. 

2 BUCKEL, W., u. R. Hitscu: Z. Physik 131, 420 (1952). 
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Von den supraleitenden binaren Verbindungen ist zuerst das CuS 
von BUCKEL und Hirscu! systematisch auf den Zusammenhang zwischen 
Fehlordnung und Sprungtemperatur untersucht worden. Verschiedene 
in sehr geringer Konzentration beigefiigte Fremdmetalle setzen die 
Sprungtemperatur herab und zwar wahrscheinlich auf dem Wege tiber 
eine Anderung des Fehlordnungsgrades der Grundsubstanz. 


Die Mehrzahl supraleitender binaérer Verbindungen ist aus einem 
Metall der 4. bis 6. Nebengruppe des periodischen Systems und einem 
der Nichtmetalle Wasserstoff, Bor, Kohlenstoff, Stickstoff aufgebaut. 
Sie sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Bemerkenswert ist, daB einige 
dieser Verbindungen von Probe zu Probe um mehrere Grad schwankende 
Sprungtemperaturen oder sehr breite Ubergangsintervalle besitzen. Es 
ist bekannt, daB diese Verbindungen zum Teil breite Homogenitats- 
bereiche aufweisen, die auf einer Veranderlichkeit des Besetzungsgrades 
des Nichtmetallteilgitters beruhen. Hier liegt ein sehr einfacher Fehl- 
ordnungstyp vor, der es als giinstig erscheinen ]4Bt, an einer derartigen 
Verbindung den EinfluB der Fehlordnung auf die Supraleitung zu unter- 
suchen. Besonders geeignet sind das Hydrid, Carbid und Nitrid des 
Niobs, deren oberhalb 10° K gelegene Sprungtemperatur in den mit 
fliissigem bzw. festem Wasserstoff zuganglichen Bereich fallt. Die vor- 
liegende Untersuchung beschrankt sich auf das Niobnitrid, an dem 
bisher die héchste Sprungtemperatur gemessen worden ist. 


§ 2. Stand der Kenntnisse tiber die Supraleitung des Niobmitrids. 


Die Supraleitung des Niobnitrids ist von ASCHERMANN, FRIEDERICH, 
Justi und KRAMER? entdeckt worden. Die durch Gliihen von Metall- 
pulverpreBlingen in Stickstoff hergestellten MeBproben zeigen Schichten- 
aufbau. Der Bruttostickstoffgehalt betragt 25 bis 50 Atom-%. Im 
DEBYE-SCHERRER-Diagramm tritt neben anderen Linien das Linien- 
system eines kubisch-flachenzentrierten (k.f.z.) Metallatomgitters mit 
einer mittleren Gitterkonstanten von a—4,39 A auf. Eine Ausnahme 
bildet eine bei relativ hoher Temperatur hergestellte Probe, die ein 
tetiagonal-flachenzentriertes (t.f.z.) Metallatomgitter mit einer Gitter- 
konstanten von a= 4,35, A und einem Achsenverhiltnis von c/a =0,98 
besitzt. Diese Probe wird cberbalb 9,5° K nicht supraleitend. Die 
Sprungtemperatur e?ney der Proben mit kubischem Gitter hegt unter- 
halb 11,4° K, die aller iibrigen oberhalb 15,5° K. Die Sprungkurven 
zeigen eine starke Hysteresis. Bei sinkender Temperatur wird ein ZWi- 
schen 15,5 und 16° K, bei steigender Temperatur ein bis zu 8° héher 


1 BucKEL, W., u. R. Hirscu: Z. Physik 128, 324 (1950). 
2 ASCHERMANN, G., E. FRIEDERICH, E. Justi u. J. KRAMER: Physik. Z. 42, 


349 (19414). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 29 
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Tabelle 1. Supraleitung bindver Verbindungen von Metallen der 4. bis 6. Nebengruppe 
des perviodischen Systems mit den Nichtmetallen Wasserstoff, Bor, Kohlenstoff, 
Stickstoff. 


(In den stark umrandeten Feldern stehen die Supraleiter, die beigefiigten Zahlen 
geben den Sprungpunkt! an. In den schwach umrandeten Feldern stehen die bis 
zur beigefiigten Temperatur herab nicht supraleitenden Metalle und Verbindungen. 
Die Buchstaben verweisen auf das Literaturverzeichnis.) 


| H B @ N | 


ZrB 
2,82— 3,8 


HfB HAC | 
1,26 129) 
a a 


NbH NbC 
Abs {Od —11On5e 
Gael: b 
NbB, 
ey 
é 
TaH Tab TaN 
Oa. 1,29° 4,839 
d e @y ital 
Tab, TaN 
1,30° 9,5° | 
c d 
= 
TaB, 
| 1,32° | 
€ 


| ai | 
| 

| 
| | 


i} | 
= — = z | | 


u Bei Verbindungen, fiir die verschiedene Sprungpunkte oder sehr breite Uber- 
gangsintervalle gemessen worden sind, ist das alle Ubergangskurven umfassende 
Intervall angegeben. 
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Tabelle 1. (Fortsetzung.) 


1,41 


0,74 


0,98 


a) MEISSNER, W., H. FRANz u. H. WESTERHOFF: Z. Physik 75, 521 (1932). 
b) MEIssNER, W., u. H. Franz: Z. Physik 65, 30 (1930). 
CPiorn Ee. V0. Zmerer: )). Amer Chem, soc, 693) 2762) (1047). 
d) ASCHERMANN, G., E. FRIEDERICH, E. JusTI u. J. KRAMER: Physik. Z. 42, 
349 (1941). 

e\eEuLM, J... us Biel. Marraras: Pins: nev. 82, 273) (1954): 

f) Coox, D. B., M. W. ZEMANSky u. H. A. Boorse: Phys. Rev. 79, 1021 (1950). 

g) MEISSNER, W., u. H. FRANz: Naturwiss. 18, 418 (1930). 

h) McLennan, J.C., J. F. ALLEN u. J. O. WILHELM: Trans. Roy. Soc. Canada, 
Sect. III 24 (1930). 


liegender Sprungpunkt gefunden. Die Verfasser weisen bereits darauf 
hin, daB die Sprungpunktsschwankungen durch Variation des Stick- 
stoffgebaltes verursacht sein kénnen. An nitrierten Niobdrahten stellt 
Justi! einen Sprungpunkt von etwa 14° K fest. 

Horn und ZIrGLER®? haben an Niobnitridpulverproben magnetisch 
die Sprungkurven bestimmt. Das Sprungintervall von drei untersuchten 
Proben mit Stickstoffgehalten von 47,3 bzw. 44,0 bzw. 27,2 Atom-% 
beginnt stets bei 15 bis 15,5° K und erstreckt sich um so weiter nach 
tiefer Temperatur, je geringer der Stickstoffgehalt ist. Die stickstoff- 
reichste, anndhernd entsprechend der Formel NbN zusammengesetzte 
Probe zeigt im DEBYE-SCHERRER-Diagramm das Liniensystem eines 
k.f.z. Metallatomgitters mit einer Gitterkonstanten a= 4,375 + 0,04 A, 
die stickstoffarmeren Proben zeigen daneten andere Linien. 


1 Justi, E.: Wiss. Veréff. Osram-Konzern 6, 415 (1942). 
2 Horn, F.H., u. W.T. Z1EGLER: J. Amer. Chem. Soc. 69, 2762 (1947). 
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In Arbeiten von ANDREWS, M1TON und DE Sorro!, NELSON?, Cook, 
7EMANSKY und Boorse? wird als héchste Sprungtemperatur etwa 16° Kk 
angegeben. Der von Justi und Mitarbeitern festgestellte Hysteresis- 
effekt wird in anderen Untersuchungen nicht gefunden. Dieser Wider- 
spruch ist bisher noch nicht geklart worden. Aus den angeftihrten Unter- 
suchungen ergibt sich allgemein, daB die Form des Ausgangsmetalls 

— kompaktes Material oder Pulver —, das Verfahren der Nitridbildung 
— Anwendung von elementarem Stickstoff oder Ammoniak —, die 
Glithtemperatur und der Gasdruck wahrend der Nitrierung sowie Ver- 
unreinigungen einen bisher nicht quantitativ erfaBten EinfluB auf die 
Hohe der Sprungtemperatur und die Breite des Sprungintervalls austiben. 


Die vorliegende Arbeit enthalt weitere experimentelle Beitrage zur 
Supraleitung des Niobnitrids. Als Ausgangsmetall wird reines Niob 
benutzt, das von der Firma Fansteel Products Comp., North-Chicago, 
Illinois in Draht- und Blechform zur Verfiigung gestellt worden ist?. 
Es wird der EinfluB der Nitrierungsdauer, der Glithtemperatur und des 
Stickstoffdruckes auf den Aufbau und die Supraleitung des gebildeten 
Nitrids untersucht. Die Versuche liefern Aussagen tiber den Zusammen- 
hang zwischen Fehlordnung und Sprungtemperatur. Eine weitere Ver- 
suchsreihe orientiert tiber den Einflu8 von Verunreinigungen. 


§ 93. Darstellung der Niobnitridproben. Untersuchungsmethoden. 


Zur Darstellung von Niobnitridproben werden Niobdrahte von 
0,25 mm @ in Stickstoff geglitht. Der erforderliche sauerstofffreie Stick- 
stoff wird durch Zersetzung von Natriumazid in der von JusTI° ange- 
gebenen Anordnung gewonnen und in einem Glasballon unter einem 
Druck von 0,5 bis 0,8 Atm aufbewahrt. Da man mit der Méglichkeit 
rechnen mu8, dab durch Undichtigkeiten Luft in den Vorratsballon 
oder in die zu den Nitrierungsapparaturen fiihrenden Leitungen ein- 
dringt, so wird bei einigen Versuchen das Natriumazid unmittelbar in 
dem Glaskolben, in dem auch die Nitrierung erfolgt, zersetzt. Zur Er- 
zeugung eines Stickstoffdruckes von 5 Atm wird bei einem Versuch in 
den Nitrierungskolben Adsorptionskohle gegeben, der Stickstoff an 
dieser bei der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs adsorbiert und nach 
Abschmelzen des Kolbens bei héherer Temperatur wieder desorbiert. 
Zur Erzeugung hoherer Drucke wird eine abgemessene Stickstoffmenge 


1 ANDREWS, D.H., R. M. Mitton u. W. De Sorro: J. Opt. Soc. Amer. 36, 
518 (1946). 

2 Netson, F.: J. Opt. Soc. Amer. 38, 845 (1948). 

> Cook, D. B., M. W. ZeEmMansxky u. H. A. Boorse: Phys. Rev. 79, 1021 (1950). 

* Einer der zugesandten Drahtproben ist folgendes Analysenergebnis beigefiigt: 
INDE 99,9970; C7 000%) Fey Sue lin Zin anim: Spuren. 

Susie PeseAnne Physic 1 0mo8s (1931). 
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aus dem Vorratsballon in einen Stahlbehalter von 50 cm? Inhalt, -der 
durch unter vermindertem Druck siedenden Sauerstoff gekthlt wird, 
einkondensiert. Bei Zimmertemperatur betragt der Druck in diesem 
Behalter etwa 160 Atm. 

Bei Drucken bis zu 5 Atm erfolgt die Nitrierung in GlasgefaBen, bei 
hoheren Drucken in einem StahlgefaB, dessen Aufbau aus der Pig.4 
hervorgeht. Das GeféB ist mit einem Konus- 
verschluBstiick mit Uberwurfmutter versehen. fl 
Dieses enthalt eine Bohrung, die sich zum Gefab- 
innern konisch erweitert. In die Erweiterung 
ist ein Glaskern eingeschliffen und eingekittet, 
durch den die eine Heizstromleitung hindurch- 
gefiihrt ist. Die zweite Heizstromleitung lauft 
tiber die Masse des VerschluBstiickes. Der Niob- 
draht ist mit Hilfe einer leichten Stahlschrauben- zufihrung 
feder zwischen den beiden Leitungsenden aus- 
gespannt. Der Heizstrom wird nicht tiber die 
Schraubenfeder sondern tiber eine flexible Kup- — Nb-2raAt 
ferleitung zugefiihrt. Ein Gewindestutzen dient — passer- 
zum AnschluB8 an die Stickstoffvorratsbombe. 
Das NitrierungsgefaB ist mit einer Wasser- q 
kiithlung versehen. Zur visuellen Beobachtung CU as 
des Niobdrahtes ist ein druckfestes Glasfenster flexible 

: Stromzutihrg.Q 
eingebaut. 

Die Drahttemperatur wird mit einem Gliih- 
fadenpyrometer bestimmt. Zur Berechnung eines 
Naherungswertes der wahren Temperatur aus im 
der unmittelbar gemessenen werden die Um- = zum Stickstof- | 
rechnungsfaktoren von Wolfram benutzt,dadie = aller ee 

S - =e es : Fig. 1. StahlgefaB zur Nitrie- 
entsprechenden Werte fiir Niobnitrid und in pine bel holes Deaek 
diesem Temperaturbereich auch fiir andere me- (MaSstab 1:3). 
tallische Nitride nicht bekannt sind. 

Nach der Nitrierung wird fiir die Messungen ein Stiick aus der Mitte 
des Drahtes herausgebrochen, das in seiner Langsrichtung eine konstante 
Gliihtemperatur gehabt hat. 

Die Stickstoffaufnahme wird aus der auf die Langeneinheit bezogenen 
Gewichtszunahme dieses Drahtstiickes berechnet. Dabei ist die wahrend 
der Nitrierung eintretende Verlangerung des Drahtes zu beriicksichtigen. 
Diese wird durch Ausmessung des Abstandes zweier auf dem Draht 
eingeritzter Strichmarken vor und nach der Nitrierung bestimmt. Bei 
einigen Proben lat sich die Verlangerung nicht ermitteln, da die Marken 
durch Veranderung der Oberflache wahrend der Nitridbildung unkennt- 


lich geworden sind. 
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Uber die Struktur der Niobnitridproben werden aus Schliffbildern 
und DEBYE-SCHERRER-Diagrammen Aussagen gewonnen. 

Zur Messung des elektrischen Widerstandes wird das 3 bis 4 cm lange 
Niobnitridstabchen an beiden Enden elektrolytisch mit zwei Kupfer- 
ringen versehen. An diese werden 
leichte Drahtchen als Strom- und 
. a4 es Potentialleitungen angelétet, die 
Il 4 ihrerseits mit kraftigeren MeBlei- 
| tungen verbunden sind. Die An- 

ordnung der Probe und der MeB- 
leitungen ergibt sich aus dem 
Teilbild b der Fig. 2. Die vier 
MeBleitungen sind isolert durch 
_fillstutzen eine kleine Kupferkappe hin- 
[fir H-Ges = durchgeftihrt. Probe und Leitun- 


ail { zur Pumpe 


; wa gen werden in eine Kupferdose 

‘roden \ \ fi H a : 
Probe Wh eingesetzt, als deren Deckel die 

ae nel 1) Kupferkappe dient. Die Dichtung 


Thermo- 


i¢ 
| 25 erfolgt durch Woopsches Metall. 


Cu-Hiilse i Uber eine Rohrleitung mit Ab- 
Me Mee y ey aie schmelzstelle wird die Dose eva- 
ote os kuiert, anschheBend mit W asser- 
stoff von 0,2 Atm Druck gefillt 

== zur Pumpe und abgeschmolzen. Die Gasfiil- 


lung gewahrleistet ausreichenden 
Warmeaustausch zwischen Probe 
7 1 AS ie- 
Fig. 2au.b. a KihlgefaB zur Messung bei der Tempe- und Dosenw and. Die be schrie 
ratur des fliissigen und festen Wasserstoffs. « Einfull- bene MeBdose ist bereits von 
rohrchen fiir flissigen Sauerstoff; 8 Contracidrohr, Dinara aes Sy 
das bei y mit dem Sauerstoffbehalter in Warmekon- Bucker und HILsce in ihrer Uae 
takt steht; 6 Warmekontaktstellen fur MeBleitungen; tersuchung liber die Supraleitung 
e Durchfthrung der MeBleitungen. (Die Leitungen se % A 
sind zwischen Kern und Hise eines Glasschliffpaares des Kupfersulfids benutzt worden. 
eingekittet.) b Dose zur Aufnahme der Probe Vie Messung bei der Tempe- 
(MeBdose). ee uetas P 
ratur des fliissigen und festen 
Wasserstoffs dient ein KiihlgefaB, das im Aufbau dem von THomMAs! ange- 
gebenen Modell entspricht. Teilbilda der Fig. 2 gibt das GefaB im Schnitt 
wieder. An einem Contracidrohrist der zur Aufnahme des fliissigen Wasser- 
stoffs bestimmte Kupferbehalter aufgehaingt und an diesen iiber eine 


Kegelsitzflache als Warmekontaktstelle die MeBdose fest angeschraubt?. 


b 


1 Tuomas, H.: Ann. Phys. (5) 38, 601 (1940). 

* Bucket und Hirscu haben in der genannten Untersuchung iiber das Kupfer- 
sulfid dieselbe Art der Verbindung zwischen MeBdose und einem fliissiges Helium 
enthaltenden Behalter angewandt und durch Messung der Sprungtemperatur be- 


kannter Supraleiter sichergestellt, daf’ keine Temperaturdifferenz zwischen beiden 
GefaBen auftritt. 
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Beide GefaBe sind von einer unten geschlossenen Kupferhiilse umgeben. 
Diese ist an einem tiber dem Wasserstoffbehilter angeordneten Behiilter 
fiir fllssigen Sauerstoff angeklemmt. Sauerstoffbehalter und Hiilse 
schiitzen im Versuch die beiden inneren Behilter gegen Warmeeinstrah- 
lung. Die ganze Anordnung hangt an einer Neusilberglocke und ist in 
einen evakuierbaren Topf eingebaut. Die vier von auBen zur Probe 
fihrenden MeBleitungen aus Kupferdraht von 0,07 mm © sind sowohl 


|e MeB8strom 
| | om 

2 77-0 *A 

asl17 102 A 

S| 17-107 A 


25] 48:07 
Peed ei eee 


Temperatur 
< fallend 
— sfeigend 


Widerstandsverhaltnis 


11 12 13 14 15 16 °K 
absolute Temperatur 
Fig. 3. Sprungkurven einer Niobnitridprobe in Abhangigkeit von der MeBstromstarke. R Widerstand bei 
T °K;_R,\Widerstand bei 293° K. 

mit dem Sauerstoffbehalter als auch mit der MeBdosenwand in Warme- 
kontakt gebracht, damit jede Warmezuleitung an die Probe unter- 
bunden wird. Uber eine Schraubverbindung wird der Wasserstoff- 
behalter an eine rotierende Vakuumpumpe angeschlossen. 

Unmittelbar hinter der Verbindungsstelle befindet sich ein Queck- 
silbermanometer, das als Dampfdruckthermometer dient. Zur groben 
Kontrolle der Temperatur unterhalb 20° K und genauen Messung hoherer 
Temperaturen dient ein Konstantan-Manganin-Thermoelement, dessen 
Lotstelle am FuB der MeBdose angebracht ist, und dessen freie Enden 
auBerhalb des KithlgefaBes auf der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs 
gehalten werden. Zur Herabsetzung der Warmezuleitung durch die 
Thermoelementleitungen an die MeBdose sind die Leitungen ebenfalls 
mit dem Sauerstoffbehalter in Warmekontakt gebracht. 

Der Widerstand der Niobnitridstabchen wird aus Stromspannungs- 
messungen bestimmt. Durch Variation der MeBstromstarke wird in 
jedem Versuch sichergestellt, da die Sprungkurve stromstarkenunab- 
hangig ist, also mit der fiir die Stromstarke Null giiltigen Grenzkurve 


ubereinstimmt. 
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Als Beispiel fiir die Veranderung der Sprungkurve durch zu hohe Mefistrome 
gibt Fig. 3 eine an einem Niobnitridband von 1 mm Breite und 0,033 mm Starke 
aufgenommene MeBreihe wieder. Die mit MeB8stromstarken von 0,17 und 1,7 mA 
aufgenommenen Sprungkurven fallen zusammen. Bei weiterer Erhéhung der 
Stromstirke verschieben sich die Sprungkurven zu tieferen Temperaturen. Gleich- 
zeitig tritt eine Aufspaltung in eine bei Abkiihlung und eine bei Erwarmung durch- 
laufene Kurve auf, und zwar liegt letztere bei h6herer Temperatur und ist steiler 
als erstere. Es handelt sich hierbei wahrscheinlich um einen rein thermischen Effekt. 
Die durch den Strom in der normalleitenden Probe und den Zuleitungen entwickelte 
Warme halt eine Temperaturdifferenz gegentiber der Umgebung aufrecht. Um diese 
Differenz mu& die Umgebungstemperatur bis zum Eintritt der Supraleitung unter 
die wahre Sprungtemperatur gesenkt werden. In der supraleitenden Probe selbst 
wird keine Warme entwickelt, die Umgebungstemperatur kann daher wieder ge- 
steigert werden, ohne dab sofort die Normalleitung auftritt. Sobald jedoch einzelne 
Teile der Probe normalleitend werden, setzt die verstarkte Warmeentwicklung 
wieder ein und fiihrt die ganze Probe bei konstanter Umgebungstemperatur in 
den Normalleitungszustand iiber. 


$4. EinfluB der Nitrierungsdauer auf die Eigenschaften 
der Niobmtridproben. 

Niobdrahte von 0,25 mm @ werden bei einer mittleren Temperatur 
von 1360° C und einem Druck von 0,2 Atm 0,17 bis 59 Stdin elementarem 
Stickstoff nitriert. Vorversuche haben ergeben, daB bei Glihtempera- 
turen unter 950°C keine oberhalb 10° K supraleitenden Proben entstehen. 


Tabelle 2. EinfluB dey Nitrievungsdauer auf Aufbau und elektrische Leitfahigheit 
dey Niobnitridproben. 


Spezifischer 


Fa Metallatomgitter 
elektrischer | Widerstands- 


Nitrierungs- 


F ay 7 Stickstoff- z ey . Sprung a 7. a ee id a 
_ | Tempe- ; Widerstand | verhaltnis ee | 
Pro-|Druck | “C7 ll Zeit gehalt Beare Rela punkt Typ | Gitterkonstanten (A) 
Atm le: Std Atom-% Q -cm 56 ; | Achsenverhalbats 
2 |0,20] 1380 | 0,17 = 3,44-10-! 0,52 10,5 Itf.z.| @=438+ 0,01 
a % cla = 0,984 + 0,002 
3 | 0,20] 1380 | 3,4 | 39,1 +0,4]5,23 -10-> 0,44 MOSS: |p ae siteze ees 
| c/a = 0,986 
4 10,20| 1380 | 6,4 44,0 6,04 - 10-5 0,66 1408 | EErle ae 4,38 
L c/a = 0,987 
Bl O20) asa sad Sint — 8,84 10° 0,86 1350) | Badal a= 43736 SOONG 
6 10,20] 1350 |20,7 44,6 O SO dOm? 0,76 NAA \Nestinvan|| (hk Sal 
7 10,20)) 1350 |41 44,2 — — = cay = 
8 ]0,20] 1380 |44,5 42530) |O,00% 105° 10,74 W257 |) = = 
9 10,20] 1340 |59,3 = 4,07°107 | 0,43 13.5) | tid 
cla = 0,985 
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In der Tabelle 2 sind die Angaben tiber Herstellung, Aufbau und 
elektrische Eigenschaften der Proben zusammengestellt. Der Nitrie- 
rungszeit Null sind die Daten des reinen Metalls zugeordnet. 

Alle Proben zeigen an der Oberflache und im Querschnitt eine matte 
silbergraue Farbe. Bei den nur wenige Stunden nitrierten Proben ist 
unmittelbar der Aufbau aus zylindrischen Schichten zu erkennen, In 
Fig. 4 sind Schliffbilder! des Ausgangsmaterials und einer Reihe von 
Proben, nach wachsender 
Nitrierungszeit geordnet, 
wiedergegeben. __Bereits 
eine 0,17 Std dauernde 
Nitrierung fiihrt zu einer 
Veranderung des Gefiiges 
im gesamten Querschnitt. 
Eine schmale, am Stiab- 
chen und am Schliff fest- 
stellbare AuBenzone ist 
in der Wiedergabe des 
Schliffbildes nicht zu er- 
kennen. Nach 3stiindiger 
Nitrierung hat sich eine 
breite AuBenzone ausge- 
bildet. Nach 59stiindiger 
Nitrierung zeigt die Probe 5, 4, 4, schliffbilder des reinen Niobdrahtes und nitrierter 
im gesamten Querschnitt  Niobdrahte. a Reiner Niobdraht; b 0,17 Std Nitrierungszeit; 

P One x as c 3,1 Std Nitrierungszeit; d 59 Std Nitrierungszeit. Drahttem- 
ein einheitliches Gefiige. ? weiain 1960° C. Stiskstotidmack 0.2 Atm: 

Die Bruttostickstoffauf- Drahtdurchmesser 0,25 mm. 
nahme erreicht erst nach 
einigen Stunden ihren Héchstwert. Daraus ist zu schlieBen, daB sich 
relativ schnell iiber den gesamten Querschnitt eine Phase mit geringem 
Stickstoffgehalt ausgebreitet hat. Sehr viel langsamer erfolgt das Vor- 
riicken der stickstoffreichen Phase. Hier liegt das Beispiel eines Anlauf- 
vorganges vor: Der Stickstoff diffundiert durch den bereits gebildeten 
Nitridring bindurch und verstarkt diesen an der Innenseite durch Reak- 
tion mit der stickstoffarmen Phase des Kerns. 

Hier nicht wiedergegebene DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen, die tber 
die Struktur der Oberflachenschicht der Stabchen Auskunft geben, 
zeigen zum Teil das Liniensystem eines k.f.z., zum Teil eines daraus 
durch geringe Verkiirzung einer Achse hervorgegangenen t.f.z. Metall- 
atomgitters. Die Anordnung der Stickstoffatome laBt sich aus den Auf- 
nahmen nicht entnehmen. Die Linien des t.f.z. Gitters mit kleinem 


ae Die Schliffbilder sind von Herrn Dipl.-Phys. W. Karser im Rahmen seiner 
Diplomarbeit (Erlangen Mai 1950) angefertigt worden. 
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dritten Index fallen innerhalb der MeBgenauigkeit mit den entsprechen- 
den Linien des k.f.z. Gitters zusammen. Das schwankende Intensitats- 
verhiltnis von Linienpaaren des tetragonalen Gitters, das besonders 
deutlich bei dem Paar 331, 133 in Erscheinung tritt, weist daraufhin, 
daB die Proben zum Teil beide Gitterarten nebeneinander enthalten. 
In Ubereinstimmung hiermit zeigen die oben angefiihrten Schliffbilder 
eine Lamellenstruktur der Ni- 


2 tridkristallite, die auf einen 
et} 

& ee Ti eapee ae 
= Ausscheidungsvorgang — hin 
s weist. 

S 


© 
3 


Bei der Herstellungstem- 
peratur kann in der Randzone 
nur eine Phase im Gleichge- 
wicht mit dem Stickstoffgas 
bestanden haben, die bei der 
Abkihlung in ein Zweiphasen- 


~ 
S 
Ss 

+ 


spez. Widerstand ber 293 °K 


— -- \02 

i | lo gemisch zerfallen ist. Dereinen 

15} = = Phase wird man das k.f.z., 

a (oSs |. ayn der anderen das t.f.z. Metall- 
Sy mi : atomgitter zuordnen. Die Tat- 
& sache, daB das Mengenverhalt- 
J e nis der beiden Phasen von 
ee a zi iets cows Probe zu Probe regellos vari- 

lt Wea ee iert, dtirfte darauf zurtickzu- 


Nitrierungsdauer fuhren sein, daB der Ausschei- 
Fig. 5. Einflu& der Nitrierungsdauer auf Stickstoffgehalt, dungsvorgang infolge unter- 

Widerstandsverhaltnis Ayo 4: Rog3 (gestrichelte Kurve, linke Noeees =) ae 
Skala), spezifischer Widerstand bei 293° K (ausgezogene schiedlicher Abkuhlungsge- 
Kurve, rechte Skala), Sprungpunkt. (Die bei Nitrierungs- r ‘ even ‘ = 1 v 
dauer Null eingetragenen MeBpunkte geben Widerstands- schwindigkeit bei Meee schiede 
verhaltnis und spezifischen Widerstand des reinen Wer Temperatur zum Stillstand 

Niobs an.) : 
gekommen ist. 

Die in der Tabelle 2 angegebenen Werte der Gitterkonstante der 
kubischen Phase sind aus Aufnahmen mit Cu-Strahlung berechnet, die 
eine Riickstrahllinie bei 83° enthalten und eine gréBere MeBgenauigkeit 
als Aufnahmen mit Ni-Strahlung ergeben. Die mit geringerer Genauig- 
keit bestimmte Gitterkonstante a des t.f.z. Gitters stimmt innerhalb 
der Fehlergrenzen mit der Gitterkonstante des k.f.z. Gitters tiberein. Das 
Achsenverhaltnis c/a liegt zwischen 0,984 und 0,987. 

In Fig. 5 ist ein Teil der in der Tabelle aufgefiihrten GréBen wieder- 
gegeben. 

Mit wachsender Nitrierungszeit steigt der mittlere Stickstoffgehalt 
auf einen Héchstwert von etwa 44,5 Atom-%, der nach etwa 10 Std 
erreicht wird. Spezifischer Widerstand bei 293° K und Widerstands- 


verhaltnis Roo ,: Rog, sind fiir die nitrierten Proben und das reine Metall 
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eingetragen. Die erste GréBe wachst bereits durch eine einmalige Ni- 
trierung von 0,17 Std Dauer um den Faktor 2,4, die zweite um den Fak- 
tor 12. Darin hegt eine Bestatigung der aus den Schliffbildern gewon- 
nenen Aussage, daB der eindringende Stickstoff wahrend dieser Zeit 
bereits eine Verdnderung im gesamten Drahtquerschnitt hervorgerufen 
hat. Der mit wachsender Nitrierungsdauer zunachst verbundene wei- 
tere Anstieg beider GréBen ist auf das Wachsen der stickstoffreichen 
Randzone zuriickzufithren. Dem anschlieBenden Abfall diirfte bei der 
starken Streuung der MeBpunkte keine physikalische Gesetzmabigkeit 
zugrunde liegen. Bemerkenswert ist allerdings, da einerseits das 
Schliffbild der am langsten nitrierten Probe die Ausscheidung besonders 
deutlich zeigt und das Roéntgendiagramm die Existenz zweier Phasen 
beweist, daf andererseits spezifischer Widerstand und Widerstands- 
verhaltnis dieser Probe relativ kleine Werte haben. Allgemein wird man 
die starke Streuung der MeBwerte auf Unterschiede in der Abkiithlungs- 
geschwindigkeit zuriickfiihren, die fiir den Ausscheidungsvorgang von 
entscheidender Bedeutung ist. 

Die Sprungtemperatur liegt bei der nur 0,17 Std nitrierten Probe 
unter 10,5° C und steigt mit wachsender Nitrierungsdauer auf etwa 13° kK 
an. Das Sprungintervall betragt durchschnittlich 1°. Die Abhangigkeit 
der Sprungtemperatur von der Nitrierungszeit bereitet einer Erklarung 
groBe Schwierigkeiten : Die Supraleitung ist der Randzone zuzuschreiben ; 
steht diese wahrend des Anlaufvorganges dauernd im Gleichgewicht mit 
der Gasphase, so sollte ihre Zusammensetzung in der auBersten Schicht 
stets dieselbe sein und damit auch die Sprungtemperatur einen kon- 
stanten Wert haben. Die Vermutung legt nahe, daB eine Oberflachen- 
reaktion bei zunachst geringer Dicke der Anlaufschicht und entsprechend 
hohem Diffusionsstrom die Einstellung des Gleichgewichts zwischen 
fester und gasformiger Phase behindert. 


85. Einflug von Nitrierungsdruck und -temperatur auf die Eigenschaften 
der Niobnitridproben. 

Keine der im vorhergehenden besprochenen Proben besitzt die dem 
NbN entsprechende Bruttozusammensetzung. Es wird stets ein Stick 
stoffunterschuB festgestellt. Wie an spaterer Stelle (§ 7) erlautert wird, 
gehoren die Niobnitride zu den Einlagerungsverbindungen. Die Stick- 
stoffatome werden in die Liicken des Metallatomgitters eingebaut. Bei 
konstanter, hinreichend hoher Temperatur wird der Anteil der von 
Atomen besetzten Liicken kontinuierlich mit steigendem duBeren Stick- 
stoffdruck zunehmen, bei konstantem duBeren Stickstoffdruck mit 
steigender Temperatur abnehmen. 

Im folgenden soll tiber Versuche an homogen durchnitrierten Proben 
mit variablem Stickstoffgehalt berichtet werden. Zur Darstellung dieser 
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Proben wird der Stickstoffdruck zwischen 0,025 und 80 Atm und die 
Glithtemperatur zwischen 1415 und 1680° C variiert. Die Nitrierungs- 
bedingungen und das Verhalten dieser Proben sind in der Tabelle 3 
zahlenmibig wiedergegeben. Die Messungen sind zu Gruppen zusammen- 
gefaBt?. 

In der Gruppe I steigt bei annahernd konstanter Temperatur und 
vergleichbarer Nitrierungsdauer? der Stickstoffdruck von 0,025 auf 
55 Atm. Der Stickstoffgehalt nimmt von 40,1 auf 46,5 Atom-% zu. 


150 7 j 
Nb-N | | 
Stickstoff- Druck 
1. 0025Atm 6 32 Atm | | | | 
&Jo® 2. 020 » lis ee | | ; 
3. O47 » 8. 55: | aS 
| a Ee | 
2 100\— 4 5,0 ” 380 i —— 1 
= 5. 280 1 | 
aS 
Les 
g 
8 | 
2 
8 i 
= 050 
0 . [ 2 | f & | 
70 17 12 13 74 15 16 °K 


absolute Temperatur 


Fig. 6. Sprungkurven von Niobnitridproben, die bei variablem Druck und einer mittleren Temperatur von 
etwa 1470° C dargestellt sind. RK Widerstand bei T °K; R, Widerstand bei 293° K. 


Die erste Probe wird oberhalb 10° K nicht supraleitend, die Sprung- 
temperatur der folgenden drei Proben steigt monoton von 11,0 auf 
16,0° K an, die der nachsten beiden liegt bei 15,2 und 14,9° K. Die mit 
etwa fiinffacher Nitrierungsdauer hergestellte Probe der Gruppe II 
und die bei niedrigerer Temperatur hergestellten Proben der Gruppe III 
zeigen keinen wesentlichen Unterschied gegeniiber den bei annahernd 
gleichem Druck hergestellten Proben der Gruppe I. In der Fig. 6 sind 
die Widerstands-Temperaturkurven aller Proben der vorgenannten Grup- 
pen im Temperaturbereich zwischen 10 und 16,8° K wiedergegeben. 
(Die Numerierung erfolgt in dieser Figur nach steigendem Stickstoft- 
druck.) 

Die Ubergangskurven sind stets mehrmals in beiden Richtungen vollstandig 


und abschnittsweise durchgemessen worden. Bei Probe 4 (in der Numerierung der 
Figur) sind zwei Grenzkurven wiedergegeben, zwischen denen alle Ubergangskurven 


' Die Proben sind in Tabelle 2 und 3 fortlaufend numeriert. 
* Die Nitrierungsdauer ist nicht fiir alle Proben dieselbe, da die Drahte zum 
Teil vorzeitig durchgebrannt sind. 
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Tabelle 3. EinfluB von Nitrierungsdruck und -temperatury auf Aufbau und elektrische 
Leitfahigkeit dery Niobnitridproben. 


Nitrierungs- Spezifischer Metallatomgitter 


Nr. der 


i a = ns ektrisc Widerstands-] « 
Sune elektris« her k Sprung- eae 
n- | der _ | Tempe-| - vehalt | Widerstand | verhaltnis Been t 2 Sprung- 
p- |Pro- Druck ratur Zeit |) Seba bei 20° C en mcitaan E * o5 Gitterkonstante (A) kurve 
> | be a I Achsenverhaltnis Fig. 9 


Atm 2G Std [Atom-°%% Q-cm 


1465 


\| 
or 
es) 

ON 
to 


0,25 TAO ecueze 


a = 4,37 
0,64 13,6 i cGia= 05988 3 
eninge! gree Al MiG) 


1490 23,0 


0,99 45,98 |K.fz.) @=4,377—4,385 4 


1,10 15,18] — — 5 
1542) 14,92 = 5 
110 14,70 = is) 


Mess 
/ + 
un 
aS 
mn 
| 
| 
NI 


4,02 {5,63 |K-Ez.| a@—=4,377—4,381 9 


4,03 AAS ket Ze == 437 59 


1460 | 24 1,04 44 57 1K.E.Z.) @=4,3794 
1460 | 24 4,17 14,93 |k.f.z. a=4,3792 
1340 24 1,17 15,30 |k.f.z. a=4,3800 


eis Zed ee ONG 
cla = 0,987 


0,20 | 1600 24 


4590 | 72 1,15 14,47 


1590 | 23,8 


1,10 44,2 \k.f.z.) a@=4,3742 


1,16 | 15,23 


0,99 13,74 |k.i.z.| @—4,3710 


1,00 15,59 |k.f.z.| a= 4,3823 


1470 | 24 == |0,99-107" 


454512431 48,6 17,4240 


30 | 202 | 1515 | 24,3 ai 240-10 4,15 14,45 |k.f.z.| a@=4,3775 


1 Probe vorher 15 Std bei 1515°C und 16 Atm nitriert. 
2 Dem Stickstoff ist 0,1 Vol-% Sauerstoff beigefiigt. 
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dieser Probe liegen. Die starke Streuung der MeBpunkte bei Probe 2 und 3 wird 
man darauf zuriickfiihren, daB bei gleicher Anderungsgeschwindigkeit der Tem- 
peratur in dem unter 14° K festen Wasserstoff gréBere Temperaturgradienten als 
im fliissigen Wasserstoff und dadurch Differenzen zwischen der aus dem Dampf- 
druck errechneten und der mittleren Temperatur des Wasserstoffs auftreten. 


Mit steigender Sprungtemperatur nimmt das Sprungintervall von 
“aut 0.2. bis 0,3 2b: 


tv 


d e 


Fig. 7a—e. Schliffbilder nitrierter Niobdrahte. a Probe Nr. 11 der Tabelle 3 (0,2 Atm Stickstoffdruck) ; 
b Probe Nr. 12 der Tabelle 3 (0,47 Atm Stickstoffdruck); c Probe Nr. 13 der Tabelle 3 (5,0 Atm Stickstoff- 
druck); d Probe Nr. 16 der Tabelle 3 (32 Atm Stickstoffdruck); e Probe Nr. 18 der Tabelle 3 


(80 Atm Stickstoffdruck). 


Die Proben Nr. 11 und 12 (der Tabelle 3) zeigen im Schliffbild (Fig. 7) 
Kristalliite mit Lamellenstruktur und im DEBYE-SCHERRER-Diagramm 
das Liniensystem eines t.f.z. Metallatomgitters, das wahrscheinlich das 
System eines ebenfalls vorhandenen k.f.z. Metallatomgitters tiberdeckt. 
Bei diesen Proben hat also eine Ausscheidung wahrend der Abkithlung 
stattgefunden. Sie entsprechen in ihrer Struktur den bereits beschrie- 
benen bei 0,2 Atm und 1390° C dargestellten Proben (§ 4). Die Schliff- 
bilder von drei bei hoherem Druck hergestellten Nitriden (Fig. 7) zeigen 
nur lamellenfreie Kristallite. Bei der unter dem héchsten Druck ni- 
trierten Probe ist ein Kern festzustellen, der vielleicht aus einer stick- 
stoffarmeren Phase besteht. Die an zwei der Proben aufgenommenen 
DEBYE-SCHERRER-Diagramme beweisen die Existenz eines k.f.z. Metall- 
atomgitters. 

In der Fig. 8 ist der Stickstoffgehalt, der spezifische Widerstand bei 
293° K, das Widerstandsverhaltnis Ryo 4: Ryo, und die Sprungtemperatur 
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der besprochenen Proben in Abhangigkeit vom Stickstoffdruck aufge- 
tragen. Der Stickstoffgehalt steigt von etwa 40 Atom-°% monoton an 
und scheint sich asymptotisch dem Grenzwert von 50 Atom-% zu 
nahern. Der spezifische Widerstand bei 293° K steigt von etwa 2,5 
auf 10-10°Q-cm und das Wi- 
derstandsverhiltnis  Ryy 4: Rags : | 


von etwa 0,2 auf 1,10. Der Ate Nb-N | | 5 
Sprungpunkt nimmt im Druck- i slic aoe 
bereich von 0,2 bis 3 Atm von > | | 

11° auf einen Mittelwert von 
etwa 15,3° K zu. Es liegt keine 55 — 
Andeutung dafiir vor, daB dieser 
Wert bei Anwendung von Stick- 
stoffdrucken tiber 80 Atm iiber- 
schritten wird. ae 

In Gruppe IV der Tabelle 3 oe 
sind drei Proben aufgefiihrt, 
die bei streng konstanter Tem- 
peratur und Nitrierungszeit 
unter Variation des Druckes von - 
2,9 auf 42 Atm hergestellt wor- °K 
den sind. Stickstoffgehalt und 
Sprungtemperatur steigen mit 
wachsendem Druck. Erniedri- 
gung der Herstellungstempera- 
tur um 120° bei der Probe der 
Gruppe V fiihrt zu weiterer Er- 
héhung der Sprungtemperatur. Stiokstoffdruck 
Diese bleibt aber noch unter 1., 5 pintus des Stickstoffdrucks auf Stickstott 
dem mittleren Endwert der  gehalt, Widerstandsverhdltnis Ryp,4:Ress _(gestrichelte 
a ge 
SCHERRER-Aufnahmen zeigen 
nur das Liniensystem des k.f.z. Metallatomgitters. Riickstrahllnien 
erm6glichen eine Bestimmung der Gitterkonstante mit einem mittleren 
Fehler von 0,001 A. 

Gruppe VI und VII umfassen Proben, die bei hoherer Temperatur 
als die bisher genannten nitriert worden sind. Mit Zunahme des Stick- 
stoffdrucks von 0,2 auf 65 Atm steigt der Stickstoffgehalt von 41 auf 
50,3 Atom-%. Die Sprungtemperatur hegt auch bei hohem Nitrierungs- 
druck nur dicht oberhalb 14° K. Das von einer Probe (Nitrierungsdruck 
28 Atm) aufgenommene Réntgendiagramm zeigt wieder das Linien- 
system des k.f.z. Metallatomgitters. Die Probe mit dem niedrigsten 
Stickstoffgehalt ist aus Kristalliten mit Lamellenstruktur aufgebaut, 
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wihrend die anderen glatte, zum Teil bemerkenswert groBe Kristallite 
besitzen (Fig. 9). 

Gruppe VIII enthalt nur eine Probe, bei deren Herstellung an eine 
48stiindige Nitrierung bei 1595°C eine gleichlange bei 880° C unter 
gleichbleibendem Druck von 65 Atm angeschlossen worden ist. Stick- 
stoffgehalt und Sprungtemperatur haben Werte, die bei Anwendung 
der hdheren Nitrierungstemperatur allein zu erwarten sind; die Tem- 
perung bei 880° hat also keinen merkbaren Einflub. 


Es muB, wie bereits in § 3 erwahnt worden ist, mit der Moglichkeit 
gerechnet werden, daB der benutzte Stickstoff bei der Uberleitung aus 
der Herstellungsapparatur in den Hochdruck- 
behalter Spuren von Luft aufgenommen hat. 
Zur Klarung der Frage, welchen EinfluB eine 
Sauerstoffbeimengung auf die Eigenschaften 
des Niobnitrids hat, sind zwei Proben nach- 
einander hergestellt worden, deren Herstel- 
lungsbedingungen sich nur dadurch unter- 
scheiden, da in einem Fall dem Stickstoff 
0,1 Vol-% Sauerstoff beigefiigt worden ist 

ite oy aes (Probe Nr.30 der Gruppe X). Die Sprung- 
ean ae temperatur ist durch den Sauerstoffzusatz 

Stickstoffdruck, 1680° C). von 15,59 auf 14,45° K, die Gitterkonstante 

des k.f.z. Gitters von 4,3823 auf 4,3775 A 
erniedrigt worden. Wahrend der spezifische Widerstand fiir 293° K 
bei allen reinen oberhalb 14° supraleitenden Proben zwischen 8 und 
29-10-°Q-+cm liegt, betragt er bei der durch Sauerstoffzusatz ver- 
unreinigten Probe 240 -10-°@ + cm. Diese Probe zeigt an der Oberflache 
und im Kern eine blaugraue Farbe im Gegensatz zu der silbergrauen 
bis messinggelben der tibrigen Proben. Die genannten Befunde sprechen 
dafiir, daB die vermutete Verunreinigung des Stickstoffs bei allen vor- 
hergehenden Versuchen wesentlich geringer als bei dem letztgenannten 
gewesen ist, daB aber die in Gruppe I beobachteten regellosen Sprung- 
punktsschwankungen vielleicht zum Teil doch auf SauerstoffeinfluB 
zurtickgefiihrt werden miissen. Die gesetzmaBige Variation des Sprung- 
punktes mit dem angewendeten Stickstoffdruck (bei konstanter Tem- 
peratur) wird in einem Versuch nach Gruppe IX nochmals bestatigt. 
Hier ist der Stickstoff von 0,8 Atm sicher frei von Sauerstoff durch 
Zersetzung des Natriumazids im zuvor evakuierten und abgeschmolzenen 
NitrierungsgefaB selbst erzeugt worden. Die Probe ist nach der Nitrie- 
rung rasch abgekithlt worden. Das DEBYE-SCHERRER-Diagramm zeigt 
nur das Liniensystem des k.f.z. Metallatomgitters, mit einem Wert der 
Gitterkonstanten, der unter dem aller anderen Proben hegt. Der Sprung- 
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punkt befindet sich mit 13,7° K im Gebiet der tbrigen bei Drucken unter 
1 Atm hergestellten Proben. 

Die Sprungtemperaturen der reinen Niobnitridproben mit k.f.z. 
Gitter erstrecken sich iiber den Bereich von etwa 12,7 bis 16° K. Mit 
wachsender Gitterkonstante nimmt die Sprungtemperatur dieser Pro- 
ben zu (Fig. 10). 

Von sechs Proben, an denen sowohl die Gitterkonstante als auch 
der Stickstoffgehalt bestimmt worden ist, haben zwei mit einem Stick- 
stofigehalt unter 47,7 Atom-% eine Gitterkonstante von 4,376 A, die 


anderen vier mit einem Stickstoff- fe 


gehalt iiber 48,7 Atom-% eine solche x | 4), ) | 
von 4,379 bis 4,382 A. Es liegt also | 
zum mindesten eine Andeutung dafiir ie | | 
vor, daB die Gitterkonstante mit zu- x 
nehmendem Stickstoffgehalt wichst. ® | 
: e | 
$6. EinfluB einiger Zusatzmetalle auf © 
die Supralettung des Niobnitrids. 3 
Die bisher beschriebenen Versuche Fo: aie A OG (eee oes | 
lieferten nicht den von Justi und ire 
Mitarbeitern festgestellten Hysteresis- | 
effekt. Ausgehend von der Vermu- 2 | | bea 
4370 4375 4380 4385 A 


tung, daB dieser Effekt durch Fremd- Oe) Ie 

zusaitze im Niobnitrid verursacht sein Fig. 10. Abhangigkeit der Sprungtemperatur 
kénnte, werden Proben von Niob- sad Se Hea ibs pie 
nitrid mit Beimengungen von Titan, 

Zirkon und Tantal untersucht. Die Wahl fallt auf diese Metalle, da 
sie als Verunreinigungen des in vorliegender Arbeit benutzten Niobs 
angegeben sind und modglicherweise bei Niobproben anderer Herkunft 
in hoherer Konzentration auftreten. 

Zur Beimengung dieser Metalle zum Niob wird folgendes Verfahren 
gewahlt: Das Zusatzmetall wird als 1 bis 1,5 mm breiter und etwa 
0,035 mm starker Streifen zwischen zwei etwa 2 mm breite und 0,08 mm 
starke Niobblechstreifen gelegt und gemeinsam mit diesen ausgewalzt. 
Das Streifenpaket wird im Hochvakuum 1 bis 2 Std auf 1700° C erhitzt, 
so daB durch Diffusion eine Legierungsbildung eintreten kann. An- 
schlieBend wird der Streifen mehrere Stunden auf 1300 bis 1500° C in 
Stickstoff von 30 bis 40 Atm geglitht. Fig. 11 bringt die Ubergangs- 
kurven dieser Proben. Ein Hysteresiseffekt in der von Justr und Mit- 
arbeitern angegebenen GréBe wird nicht gefunden. Die geringfiigige 
gegenseitige Verschiebung der bei steigender und fallender Tempera- 
tur aufgenommenen Kurven diirfte auf unvollstandige Gleichgewichts- 
einstellung zwischen Probe und Wasserstoffbehalter wahrend des 
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Fig. 144. Sprungkurven von Niobnitridproben mit 
Zusatzen von Ti, Zr, Ta. 
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Durchlaufens der Sprungkurve zu- 
rickzufiihren sein. Der Hauptab- 
fall des Widerstandes liegt zwi- 
schen 14 und 15° K. Bei den Proben 
mit Titan- und Zirkonzusatz be- 
ginnt der Ubergang zur Supralei- 
tung bereits zwischen 16und17° K. 


§ 7. Diskussion der Versuchs- 
ergebnisse. 


Das Niobnitrid gehort zu den 
Einlagerungsverbindungen. Diese 
entstehen bekanntlich bei der Re- 
aktion von Wasserstoff, Bor, Koh- 
lenstoff und Stickstoff mit Uber- 
gangsmetallen unter der Voraus- 
setzung, daB das Verhdltnis von 
Nichtmetall- zu Metallatomradius 
einen bestimmten Wert nicht tiber- 
schreitett. Die Metallatome bilden 
exakte oder wenig deformierte ku- 
bisch- oder hexagonal dichteste 
Kugelpackungen, in Ausnahme- 
fallen auch ein kubisch-raumzen- 
triertes oder einfach-hexagonales 
Gitter. Die Nichtmetallatome sind 
in diejenigen Liicken dieser Gitter 
eingebaut, in denen sie mit den 
umgebenden Metallatomen Kon- 
takt haben; dabei kdénnen sie sta- 
tistisch ungeordnet oder geordnet 
iiber diese Platze verteilt sein. Es 
bildet sich im allgemeinen eine 
Reihe von Phasen in der Nahe der 
Zusammensetzungen Me,X, Me,X, 
MeX, die zum Teil breite Homo- 
genitatsbereiche besitzen. (Me = 
Metall, X = Nichtmetall.) 

Im NDN bilden die Metallatome 
ein k.f.z. Gitter. Die gréBten Liik- 


ken sind von sechs nachsten Metallatomen umgeben; in diese Liicken 
werden die Stickstoffatome eingebaut. Bei streng stéchiometrischer 
1 HAGG, G.: Z. phys. Chem.-12, 33 (1934). 
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Zusammensetzung sind alle Platze dieser Art besetzt. Der Einbau von zu- 
satzlichen Stickstoffatomen ist aus Raumgriinden nicht zu erwarten. Die 
Stickstoffatome bilden im stéchiometrischen NbN ebenfalls ein k.f.z. 
Gitter. Fir die stickstoffarmere Phase mit t.f.z. Metallatomgitter wird man 
eine Schichtstruktur von der Art annehmen diirfen, daB nur jede zweite 
von den Liicken gebildete, normal zur c-Achse orientierte Ebene mit 
Stickstoffatomen voll besetzt ist, und daB dabei das urspriinglich ku- 
bische Metallatomgitter in der Richtung der c-Achse eine Kontraktion 
erfahrt. Diesem Aufbau entspricht die Verbindung Nb,N. Von Justi 
und Mitarbeitern ist eine tetragonale Phase mit der entsprechenden Zu- 
sammensetzung und einem Achsenverhaltnis c/a = 0,98 gefunden worden, 
wie bereits in § 2 erwahnt worden ist. Die hier besprochenen Proben 
haben ein faher bei 1 gelegenes Achsenverhiltnis; es diirften also auch 
die im stéchiometrischen Nb,N unbesetzten Zwischenebenen des Stick- 
' stoffteilgitters teilweise mit Stickstoffatomen besetzt sein. Mit steigender 
Temperatur geht wahrscheinlich die Schichtenanordnung der Stickstoff- 
atome in eine regellose Verteilung tiber alle verfiigbaren Lticken und 
damit das tetragonale Metallatomgitter in das kubische tiber. Das heiBt 
es bildet sich ein Homogenitatsgebiet aus, das durch die Verbindungen 
Nb,N und NbN begrenzt wird. Bei Erniedrigung der Temperatur ent- 
stehen aus diesem breiten Homogenitatsgebiet zwei schmale in der Um- 
gebung der genannten Verbindungen. Wenn die Bruttozusammenset- 
zung nicht einer der Verbindungen entspricht, so muB bei Abkihlung 
und laufender Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts eine 
Entmischung der bei hoher Temperatur homogenen Phase in die beiden 
Grenzphasen eintreten. Da sich diese Phasen im Stickstoffgehalt unter- 
scheiden, so ist zur Bildung des Phasengemisches ein Platzwechsel von 
Stickstoffatomen erforderlich, dessen Geschwindigkeit mit sinkender 
Temperatur abnimmt. Die Abkithlungsgeschwindigkeit bestimmt daher 
die Temperatur, bei der das thermodynamische Gleichgewicht einfriert. 
Bei rascher Abkithlung bleibt die regellose Verteilung der Stickstoff- 
atome erhalten, bei hinreichend langsamer Abkithlung bildet sich das 
Zweiphasengemisch. Tabelle 2 zeigt, daB beide Falle verwirklicht sind: 
Die bei annahernd gleicher Temperatur und gleichem Stickstoffdruck 
homogen durchnitrierten Proben sind zum Teil allein aus einem kubischen 
Gitter zum Teil aus dem Gemisch dieses Gitters und eines tetragonalen 
aufgebaut. 

Die aus der kubischen Phase allein gebildeten Proben besitzen 
Sprungtemperaturen zwischen 12,7 und 16° K. Da alle untersuchten 
Proben mit tetragonalem Gitter wahrscheinlich stets auch das kubische 
Gitter enthalten, so liegt die Annahme nahe, daB letzterem auch die 
Sprungtemperaturen dieser Proben zuzuordnen sind. Man sollte jedoch 
erwarten, daB auch das tetragonale Niobnitrid supraleitend wird, da 

30* 
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sein Metallatomgitter aus dem kubischen Gitter kontinuierlich durch 
Verkiirzung einer Kante der Elementarzelle hervorgeht. Um zu einer 
Abschitzung der méglichen Sprungtemperatur der tetragonalen Phase 
zu gelangen, sei eine fiir beide Gitter giiltige lineare Abhangigkeit der 
Sprungpunktsverschiebung von der Volumenanderung der Elementar- 
zelle angenommen. Dann ergibt sich aus dem am kubischen Gitter 
gemessenen Zusammenhang fiir das tetragonale Gitter bei einem Wert 
von a=4,38 A und von c/a=0,984 bis 0,988 eine Sprungtemperatur 
von 7 bis 10° K. Nach den Untersuchungen von JustT1 und Mitarbeitern 
wird jedenfalls die reine tetragonale Phase mit einem Achsenverhaltnis 
von c/a=0,98 oberhalb 9,5° K nicht supraleitend. 


Die Frage liegt nahe, ob die Variation des Sprungpunktes mit der 
der Gitterkonstante allein auf der Abstandsanderung der Metallatome 
beruht! oder auf der Anderung des Besetzungsgrades des Stickstoffteil- 
gitters. Man wird zur Beantwortung dieser Frage das Verhalten des 
Niobnitrids mit dem eines supraleitenden Metalls verglichen. Mit der 
Abnahme des Volumens der Elementarzelle des kubischen Niobnitrid- 
gitters um 0,6°/5) ist eine Erniedrigung des Sprungpunktes um 0,2° 
verbunden. Nach Versuchen von S1zoo und KAMMERLINGH-ONNES? 
erniedrigt ein allseitiger Druck von 300 Atm die Sprungtemperatur des 


Zinns um 0,005°. Dieser Druck fiihrt bei einem fiir —190° C giiltigen 
Kompressibilitatskoeffizienten von 2,1-10~ — zu einer Volumen- 
verminderung von 0,6°%/9,. Da also bei gleicher relativer Volumen- 
anderung der Elementarzelle die absolute Sprungpunktsadnderung bei 
Niobnitrid um den Faktor 40 gr6oBer ist als bei Zinn, so muB man an- 
nehmen, da die Konzentration der Liicken im Stickstoffteilgitter des 
Nitrids unmittelbar einen starken EinfluB auf die Héhe der Sprung- 
temperatur austibt. Fiir reine Metalle ist dieser Einflu8 der Fehlordnung 
durch die bereits erwahnten Untersuchungen von BucKEL und Hitscu 
an Metallschichten, die auf tiet gekiihlte Auffanger aufgedampft sind, 
sichergestellt. Von Interesse ist in diesem Zusammenhang die Frage, 
ob neben der Konzentration auch der Ordnungsgrad der Liicken von 
Bedeutung fiir die Hohe der Sprungtemperatur ist. Man wird daran 
denken, da8 im kubischen Gitter die Liicken in regelloser atomarer Ver- 
teilung oder in Form von Assoziaten verschiedener GréBe vorliegen 
konnen. Dieser Unterschied wird sich im Wert der Gitterkonstanten 
nicht bemerkbar machen, kann dagegen fiir die Héhe der Sprungtempe- 
ratur von Bedeutung sein. Vielleicht ist dadurch die festgestellte regel- 


1 Diesen Gesichtspunkt verdanke ich einer Diskussion mit Herrn Prof. Dr. 
W. ScHOTTKY. 


* Sizoo, G. J., u. H. KAMMERLINGH-ONNES: Commun. Phys. Lab. Univ. 
Leiden 1925, Nr. 180b. 
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lose Schwankung des Sprungpunktes zwischen 14,1 und 16° K verursacht. 
Hier mtissen Versuche mit systematischer Variation der Abkihlungs- 
geschwindigkeit durchgefiihrt werden. 

Fur die Erklarung der Tatsache, daB von Justi und Mitarbeitern 
wesentlich héhere Sprungtemperaturen beim Ubergang von der Supra- 
leitung zur Normalleitung als in vorliegender Arbeit gefunden werden, 
lefert die von BuckEL und Hirsch am Zinn durchgefiihrte Unter- 
suchung neue Gesichtspunkte. Der Sprungpunkt des auf einen gekiihlten 
Auffanger aufgedampften Metalls liegt tiber dem Normalwert, kehrt aber 
nach Erwarmung der Schichten bis auf Zimmertemperatur zu diesem 
zuriick. Bei der Erwarmung hat sich das anfanglich sehr feindisperse 
Metall zu gréferen Kristalliten umgelagert. Wird die Entstehung 
gr6Berer Kristallite dadurch verhindert, daB das Metall auf eine rauhe 
Unterlage aufgedampft wird — BucKEL und HItLscu benutzten hierfiir 
eine ebenfalls bei tiefer Temperatur aufgedampfte KCl-Schicht —, so 
geht auch nach Erwarmung der Metallschicht auf Zimmertemperatur 
die Sprungtemperatur nicht wieder auf den Normalwert zuriick. Die 
in vorliegender Arbeit untersuchten, aus einer Phase aufgebauten Proben 
bestehen aus relativ groBen Kristalliten, die hieran gemessene Sprung- 
temperatur darf daher als Normalwert fiir das Niobnitrid bezeichnet 
werden. JusTI und Mitarbeiter gehen von gepreBtem und gesintertem 
Niobmetallpulver aus; trotz der zur Nitrierung erforderlichen hohen 
Glihtemperatur behalt auch das gebildete Nitrid eine feindisperse Ver- 
teilung bei, ein Zusammenwachsen zu groBeren Kristalliten wird wahr- 
scheinlich durch Oberflachenschichten verhindert. In Analogie zum Ver- 
halten des Zinns wird man fiir diese Form des Niobnitrids titber dem 
Normalwert liegende Sprungpunkte erwarten. Wahrend also beim 
Niobnitrid eine Verkniipfung zwischen Sprungpunktsverschiebung und 
KristallitgréBe zu bestehen scheint, fehlt auch weiterhin jeder Hinweis, 
in welcher Richtung eine Deutung des von Justi und Mitarbeitern fest- 
gestellten Hysteresiseffektes zu suchen ist. 


Herrn Prof. Hirscu bin ich fiir die Anregung zu dieser Untersuchung 
und ihre Férderung sehr zu Dank verpflichtet. Herrn Prof. SAuR und 
Dr. Bucket verdanke ich wertvolle Ratschage. Der Firma Fansteel 
Products Comp. North-Chocago, Ilinois méchte ich fiir die Uberlassung 
des Niobmetalls, der Gesellschaft fiir Lindes-Eismaschinen, Niirnberg 
fiir kostenlose Uberlassung von fliissigem Sauerstoff und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft fiir Leihgaben danken. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, Dezember 1951. 
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Der elektrische Widerstand diinner Zinnschichten 
mit Gitterst6rungen. 
Von 
JOHANNES NIEBUHR, Erlangen. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 24. April 1952.) 


Es wird ein quantitativer Zusammenhang zwischen Widerstand und Schichtdicke 
fiir aufgedampfte Zinnschichten festgestellt. Dabei muB man sich auf den Dicken- 
bereich von 200 bis 2000 A und Kondensationstemperaturen unterhalb 200° K be- 
schranken. Die so oft bemerkten unreproduzierbaren Verhaltnisse an diinnen 
Metallschichten treten in diesem Bereich nicht auf, weil inhomogene Massenbele- 
gung, hervorgerufen durch Rauhigkeit der Schichtunterlage und durch Grob- 
kristallisation, vermieden wird. Die Aufdampfgeschwindigkeit zeigt praktisch 
keinen EinfluB. 
Der allgemeine Anstieg des spezifischen Widerstandes mit abnehmender Schicht- 
dicke wird nach den theoretischen Uberlegungen von Fucus gedeutet. Wesentlich 
ist die Beriicksichtigung des durch die Fehlordnung hervorgerufenen Zusatzwider- 
standes. Es wird gefunden, da der Anteil der unelastisch an den Grenzflachen der 
Schicht gestreuten Elektronen mit steigender Kondensationstemperatur abnimmt. 
Werte fiir die mittlere freie Weglange der Leitfahigkeitselektronen und ihre Kon- 
zentration werden berechnet. 


Mit wachsender Dicke tritt abhangig von der Kondensationstemperatur bei einer 
, kritischen Schichtdicke“ erstmalig meSbare Leitfahigkeit auf. Sie kommt durch 
Bertthrung von Kristalliten mit recht definierter GréBe zustande. 


$1. Einleitung. 

In den bisherigen Untersuchungen zur Supraleitung diinner Schichten 
ist ein bemerkenswerter Zusammenhang zwischen Sprungtemperatur 
und Widerstandsverhalten in verschiedenen Arbeiten des Instituts fest- 
gestellt worden!. Darin spielt die ttberaus groBe Fehlordnung eine Rolle, 
die allgemein bei Metallschichten nach Kondensation auf tiefgekiihlte 
Unterlagen auftritt (abschreckende Kondensation). Damit verbundenes 
anormales Verhalten des elektrischen Widerstandes ist schon in Arbeiten 
von SUHRMANN? und Mitarbeitern und spater von anderen? an ver- 
schiedenen Metallen beobachtet worden. 

1 Siehe dariiber: BucKEL, W., u. R. Hirscu: Z. Physik 132, 420 (1952). Auf 
diese Arbeit wird im folgenden mit B. u. H. verwiesen. 

2 SUHRMANN, R., u. G. Bartu: Z. Physik 103, 133 (1936). — SUHRMANN, R., 
u. H. SCHNACKENBERG: Z. Physik 119, 287 (1942). 

3 Armi, E.: Phys. Rev. 63, 451 (1943). — WiILkinson, P. G., u. L. S. Brrxs: 
J. Appl. Phys. 20, 1168 (1949). — Witxinson, P. G.: J. Appl. Phys. 22, 420 (1951). 
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BuckEL und Hitscu zeigen in ihren Messungen tiber die Temperatur- 
abhangigkeit des Widerstandes von Zinn, daB der Verlauf unterhalb der 
Kondensationstemperatur reversibel und der Restwiderstand mit dem 
Grad der Fehlordnung verkniipft ist. Beim Erwirmen der Schichten 
uber die Entstehungstemperatur hinaus verschwindet dieser Zusatz- 
widerstand irreversibel um so mehr, je hOher erwarmt wird. Es ist be- 
achtlich, daB die MaTrHrEessENsche Regel auch fiir derartig hohe Zusatz- 
widerstande gilt. Wesentlich bei diesen Versuchen ist die genaue 
Kenntnis der Schichtdicke gewesen. Die Grundlage fiir ihre Bestimmung 
aus dem Widerstand wird in der hier vorliegenden Arbeit gegeben. 


Es soll also erstmalig die quantitative, reproduzierbare Zuordnung 
des elektrischen Widerstandes zur Schichtdicke fiir ein Metall, namlich 
Zinn, bei verschiedenen Kondensationstemperaturen ermittelt werden. 
Dabei mu8 man Wert darauf legen, von solchen Einfliissen unabhangig 
zu werden, die so haufig in Arbeiten iiber diinne Metallschichten un- 
reproduzierbare Messungen ergeben. Es ist also méglichst gutes Vakuum 
zu verwenden. Auch mu man auf Schichten von nur wenigen Atom- 
lagen verzichten, da ihre Eigenschaften wegen der Rauhigkeit der Unter- 
lage und adsorbierter Filme wenig reproduzierbar sind. Inhomogene 
Belegungsdichte durch Auftreten von Kristalliten, deren GréBe mit der 
Schichtdicke vergleichbar ist, mu8 vermieden werden. 


So weit wie méglich soll es ein weiteres Ziel der Untersuchungen sein, 
AufschluB tiber die Konzentration der Leitungselektronen und tber ihre 
freie Weglange zu erhalten. Damit muB zu der Frage Stellung genommen 
werden, inwiefern die freie Weglange durch die begrenzte Dicke der 
Sn-Schicht vermindert wird. In den Arbeiten anderer Autoren zu diesem 
Problem ist bisher nicht dem Umstand Rechnung getragen worden, daB 
aufgedampfte Schichten einen sehr gestérten oder feinkristallinen Aufbau 
besitzen. Wir werden zeigen, da dieser EinfluB fiir die Begrenzung 
der freien Weglange wesentlicher sein kann als der durch die geringe 
Dicke hervorgerufene. Die wertvollen theoretischen Uberlegungen von 
Fucus! kénnen verwendet werden, wenn der bei diinnen Schichten auf- 
tretende Zusatzwiderstand richtig beriicksichtigt wird. Diese Rechnun- 
gen sind bisher am Widerstandsverhalten einer Casiumschicht geprtift 
worden. Von LovELL? wird schon gefunden, daB man mit wachsender 
Dicke der aufgedampften Schichten den spezifischen Widerstand des 
kompakten Metalls nicht ganz erreicht. Es wird im einzelnen gezeigt 
werden, wie die dafiir verantwortliche Fehlordnung beriicksichtigt wer- 


den kann. 


1 Fucus, K.: Proc. Cambridge Philos. Soc. 34, 100 (1938). 
2 AppLEYARD, E.T.S., u. A.C. B. Lovett: Proc. Roy. Soc. Lond. 158, 718 
(1937). — Lovett, A.C. B.: Proc. Roy. Soc. Lond. 166, 270 (1938). 
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§2. Experimentelles zur Herstellung von Zinnschichten 
und zur Untersuchung thres elektrischen Widerstandes. 

Zur Herstellung der diinnen Sn-Schichten und fiir die Untersuchung 
ihrer elektrischen Leitfahigkeit wird eine Vakuum-Kiihlapparatur be- 
nutzt, die der von R. Katser! beschriebenen entspricht. Es kénnen mit 
ihr Temperaturen zwischen 9 und 500° K tiber viele Stunden konstant 
gehalten werden. Als Schichttrager wird eine Platte aus kristallinem 
Quarz verwendet. Dies Material hat den Vorteil groBer Warmeleit- 
fahigkeit, und sein Ausdehnungskoeffizient stimmt mit dem des Zinns 
so gut tiberein, daB ein AufreiSen der Sn-Schicht beim Tempern kaum 
stattfindet. Die Quarzplatte ist mit Klammern an den Kupferboden 
des KiihlgefaBes gepreBt. Der Widerstand wird durch Stromspannungs- 
messung in der gleichen Weise wie bei B. u. H. erhalten. 

Das Sn wird aus einem Molybdantiegel verdampft. Er ist auf ein 
Wolframband genietet, das elektrisch geheizt wird. Die Stromzufiih- 
rungen sind wber diinne Glimmerscheiben an einen wassergektihlten 
Kupferklotz gepreBt, um sie an den Enden auf definierter Temperatur 
zu halten. Die ganze Anordnung ist von einem gektthlten Kupferschild 
umgeben. Er weist nur eine kleine Offnung fiir den Dampfstrahl auf. 
So wird der Auffanger nicht von st6render Strahlung des gliihenden 
Heizbandes getroffen. Dieser Ofen gestattet es, Sn mit konstanter 
Masse pro Zeiteinheit abzudampfen, wenn die Heizleistung konstant 
gehalten wird; d.h. die Schichtdicke wachst proportional zur Zeit. Es 
treten dabei nur Schwankungen von etwa +3% auf. 

Man kann so wahrend eines Aufdampfvorganges bei wachsender 
Dicke der Schicht den zugehérigen Widerstand messen. Die endgiiltige 
Dicke wird aus der Massenbelegung unter Benutzung der normalen 
Dichte berechnet. Fiir die Wagung wird ein Rahmen aus diinner Alu- 
miniumfolie zwischen dem Ofen und der Quarzplatte an einem der Kiihl- 
schilde, die der Dampfstrahl passieren mub, befestigt. Das Verhaltnis 
zwischen der hier und auf der Quarzplatte niedergeschlagenen Sn-Masse 
wird experimentell bestimmt. Die gemessenen Werte schwanken um 
+3%. Somit lassen sich auch bei diinnen Schichten von nur ungefahr 
300 A die gemessenen Widerstandswerte mit einer Genauigkeit von etwa 
+6% der Dicke zuordnen. Die spezifischen Widerstande werden aus 
der Geometrie der Schicht erhalten. Alle Schichten sind 1,3 mm breit 
und 10 mm lang. 

In unseren Versuchen wird ebenso wie in fritheren® festgestellt, daB 
zeitliche Anderungen des Widerstands nach Herstellen einer Schicht 
nur bei geringen Dicken auftreten. In dem hier interessierenden Bereich 
> 450 A sind solche Nachwirkungen nicht vorhanden (<2%). Deshalb 


TVICAISHRe aen Zee ityeilcoml 32.642 (1952). 
2 SUHRMANN, R., u. H. SCHNACKENBERG: Il. c. — ARmI, E.: I. c. 
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ist die Methode der Messung des Widerstandes wahrend wachsender 
Schichtdicke zulassig. 

In einigen Versuchen wird die aus der Massenbelegung berechnete 
Dicke mit der aus einer optischen Interferenzmethode! erhaltenen ver- 
glichen. Daraus 1aBt sich auf eine um 20 bis 30% kleinere mittlere Dichte 
der Schichten im Vergleich mit kompaktem Material schlieBen. Trotz- 
dem wird immer die aus der Massenbelegung bestimmte Dicke benutzt, 
da aus §3 hervorgeht, daB der damit berechnete stromleitende Quer- 
schnitt fiir unser Problem sinnvoller ist. 

Aufgedampft wird bei einem Vakuum von 2- 10-® bis 107° mm Hg. 
Dazu ist notwendig, daB der Ofen vorher schon etwa eine halbe Stunde 
bei geschlossener Blende geheizt wird, um adsorbierte Gase zu beseitigen. 

Die Temperatur wird herunter bis zu 20° K mit einem Thermo- 
element aus Konstantan-Manganin gemessen. Unterhalb von 90° K 
werden die freien Enden des Thermoelements auf 90° K gehalten, und 
die Thermospannung wird mit einem Galvanometer bestimmt. Tempe- 
raturen zwischen 9 und 20° K werden aus dem Dampfdruck des Wasser- 
stoffs erhalten. Die Temperaturen von Quarzplatte und Unterlage 
stimmen recht gut iiberein. Wahrend des Aufdampfens ist nach B. u. H. 
ein Unterschied von héchstens 2 bis 3° K und nach Abschalten des Ofens 
von weniger als 1° K vorhanden. 


$3. Der elektrische Widerstand diinner Zinnschichten 
bet Temperaturen zwischen 10 und 420° k. 

In Fig. 4a—d ist das Verhalten des spezifischen elektrischen Wider- 
standes fiir einige Schichten, die bei den Kondensationstemperaturen 
20, 90 und 200° K erzeugt sind, in Abhangigkeit von der Temperatur 
dargestellt. Die spezifischen Widerstande sind aus der Massenbelegung 
berechnet. Es geniigt, aus einer gréBeren Zahl von untersuchten Schich- 
ten nur diese vier Beispiele wiederzugeben, da sich die charakteristischen 
Ziige bei allen Schichten wiederfinden. Die Kondensationstemperatur T, 
wird in den Figuren durch einen etwas gréBeren Kreis angedeutet. Die 
Dicke der Schichten ist in der Satzbeschriftung angegeben. Wir finden 
das Ergebnis wie bei B. u. H. Unterhalb der héchsten Temperatur, 
auf die eine Schicht je erwarmt ist, sind reversible Widerstandsgeraden 
zu beobachten. Beim weiteren Erwarmen tiber diese Temperatur hinaus 
finden irreversible Anderungen statt. Unsere Schichten werden im all- 
gemeinen bis 340° K erwarmt. 

Besonders auffallig ist zunachst der weitgehend parallele Verlauf der 
Widerstandsgeraden. Dies heiBt, daB der temperaturabhangige Anteil 
des Widerstandes fiir verschiedene Zustinde einer Schicht gleichbleibt, 


1 Scotr, G. D., T. A. McLaucuran u. R. S. SEnnETT: J. Appl. Phys. 21, 843 
(1950). 
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und daB wahrend des Tempervorganges nur ein zusatzlicher Restwider- 
stand abgebaut wird. Die sog. MAtTruressENsche Regel, nach der sich 
der spezifische Widerstand op aus eimem temperaturunabhangigen 0, 
und aus einem temperaturabhangigen 0, zusammensetzt, also: 


OT — On = Or, 


gilt fiir unsere Schichten recht gut. Wenn wir den temperaturabhangigen 
spezifischen Widerstand o/,, unserer Schichten bei 273° K bestimmen 
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Fig. 1a—d. Widerstandsverhalten von Sn-Schichten. Kondensationstemperatur durch © bezeichnet, 
a Dicke der Schicht d= 600 A, aus W-Band aufgedampft; b, c und d Schichten mit d= 600, 1960 bzw. 


1370 A aus Mo-Tiegel aufgedampft. Sn von Firma ,,Berzelius“’ Metallhtitten-Ges.: 99,941% 


(bzw. auf diese Temperatur extrapolieren), so finden wir fiir alle Schichten 


mit Abweichungen von nur maximal 30% den Wert des kompakten 
Materials mit 9-10-§°Q- cm. 


Neben den Schichten nach Fig. 1 sind weitere untersucht worden. 
In Tabelle 1 sind 15 Schichten nach Kondensationstemperatur (Zeile 1) 
und Dicke (Zeile 2) mit ihren Ergebnissen angeordnet. In Zeile 3 ist der 
nach dem Aufdampfen ohne weitere Erwarmung bei T, gemessene Wider- 
stand der Schichten angegeben. In den Zeilen 4, 5 und 6 sind die Werte 
von 05,, aufgefiihrt, wie man sie erhalt, wenn man die Schichten auf 
90, 200 bzw. 340° K als Héchsttemperatur gebracht hat. Wir stellen 
hier ebenfalls fest, daB diese Werte (auBer in Spalte 15) héchstens um ~ 
30% von dem fiir das kompakte Zinn bekannten Wert abweichen. In 
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den meisten Fallen ist die Ubereinstimmung sogar wesentlich besser. So 
betragt die Abweichung fiir die bei 90° K aufgedampften Schichten nur 
etwa 5 bis 10%. Die etwas groBeren Werte fiir Schichten mit 7)—= 20°K 
sind verstandlich, wenn man bedenkt, daB diese Schichten schon eine 
ziemlich starke Temperung von 20 auf 90° K durchgemacht haben. Da- 
bei kénnen kleine Querschnittsverengungen auftreten, die dann einen 
hdheren spezifischen Widerstand bedingen. Auch fiir 7) = 200° und 
293° K werden die Werte von 03,, wieder systematisch grofer. Dies 
beruht wohl auf dem bereits bei B. u. H. erwahnten Effekt der ,,Grob- 
kristallisation’’ bei diesen Temperaturen. Es wachsen schon so groBe 
Kristallite, die zwischen sich Hohlraume freilassen, daB der tatsachliche 
leitende Querschnitt der Schicht kleiner wird als der aus der Massen- 
belegung ermittelte. Dadurch erhalt man dann auch etwas zu groBe 
Werte von 0,,. Dieser Effekt wird um so starker, je hoher die Konden- 
sationstemperatur gewahlt wird. Dafiir soll die Schicht in Spalte 15 
ein Beispiel sein. Hier treten besonders groBe Kristallite auf. Trotz 
der Schichtdicke von fast 1 2 bewirkt der durch die Grobkristallisation 
hervorgerufene Geometrieeffekt nach Zeile 6 den groBen spezifischen 
Widerstand® 05,4 == 24,3 10 SO. cm: 

Mit diesen so besprochenen Ergebnissen kann die in der Einleitung 
gestellte Aufgabe schon beantwortet werden: 

Der temperaturabhangige Anteil des Widerstandes einer Zinnschicht ist 
ein Maf fiir thre Dicke. Dieser Teal des spezifischen Widerstandes stimmt 
mit dem von kompaktem Material tiberein. 

Dies Ergebnis gilt mit einer mittleren Genauigkeit von 20%, wenn 
man sich auf Schichtdicken von 200 bis 2000 A beschrankt und man die 
Schichten nur im Bereich unterhalb der Zimmertemperatur kondensiert 
und tempert. 

Dieser Befund erlaubt noch eine Aussage tiber die Konzentration der 
freien Elektronen m,; im Bereich der angegebenenen Bedingungen. Nach 
FROHLICH! ist ihr Anteil, bezogen auf die Konzentration der Atome n, 
fiir das Beispiel Sn in unserer Bezeichnung: 

Ne 1 ae 
= const: 6» ° a (const=—1235210-4 OF cm Grade (1) 

Die Konstante enthalt nur unverdnderliche atomare GréBen und 
Materialwerte fiir Sn. Fiir die DEByE-Temperatur 0 setzen wir den 
aus Widerstandsmessungen nach MEISSNER? erhaltenen Wert von 
210° K ein’. Dann berechnet man fiir den Anteil der freien Elektronen 


} FROHLICH, H.: Elektronentheorie der Metalle, S. 189. Berlin 1936. 

2 MEISSNER, W.: Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XI, Teil 2, S. 60. 

8 Es ist noch besonders untersucht worden, da® der Verlauf des Widerstandes 
bei tiefen Temperaturen fiir die verschiedensten Schichtzustande der gleiche ist, 
d.h. daB die O-Werte iibereinstimmen. 


It 


Der elektrische Widerstand diinner Zinnschichten mit Gitterst6rungen. 47 


ihe Sieve 
NE 
n 


= (ube 


Da der spezifische Widerstand 9‘, in den verschiedensten Zustanden 
der Schicht mit dem des kompakten Sn iibereinstimmt, kénnen wir mit 
der oben angegebenen Genauigkeit auch fiir unsere Schichten mit diesem 
Anteil der freien Elektronen rechnen. 


In den Zeilen 7 bis 10 haben wir schlieBlich noch die Restwiderstand- 
verhaltnisse F,,/R},3 = 0,/05-3 eingetragen. Jeweils die erste Zeile in den 
einzelnen Spaltengruppen enthalt die Werte, die nur durch Abkiihlung 
unterhalb der Kondensationstemperatur gemessen werden. Sie zeigen 
eine Dickenabhangigkeit und einen Betrag, der gut mit den Angaben 
von B. u. H. tibereinstimmt. Abweichungen ergeben sich, wenn der 
Widerstandsverlauf zu héheren Schichttemperaturen iiber die Konden- 
sationstemperatur hinaus gemessen wird. Beim Tempern fallen die 
Restwiderstandverhaltnisse in dieser Arbeit nicht so stark ab. In einem 
Versuch nach Spalte 3 erhalt man wieder den starken Abfallnach B. u. H., 
wenn wie dort aus einem einfachen Wolframband verdampft wird. Diese 
Einrichtung verhindert offenbar das Auftreten von Gasresten viel besser 
als der hier sonst benutzte komplizierte Ofen. Es muB also betont wer- 
den, daB die Temperung der Schichten in unseren Versuchen von den 
Aufdampfbedingungen abhangt. Hingegen sind die Widerstande nach 
den Zeilen 3 bis 6 von solchen Bedingungen vollig unabhangig. Damit 
ist also der vorhin gegebene Zusammenhang zwischen Schichtdicke und 
Widerstand unbeeinfluBt von den im Restwiderstand zum Ausdruck 
kommenden Wirkungen des Temperns verschieden hergestellter Schichten. 


§ 4. Abhdngigkeit des elektrischen Widerstandes von der Schichtdicke. 

Nach den letzten Ausfiihrungen haben Schichten, die nicht tiber die 
Kondensationstemperatur hinaus erwarmt werden, weitgehend gleichen 
temperaturabhangigen Anteil des spezifischen Widerstandes und auch 
ein reproduzierbares Restwiderstandverhiltnis. Dieses hangt jedoch 
noch von der Dicke ab. Deshalb wird vermutet, daB auch der gesamte 
wahrend oder nach der Kondensation gemessene Widerstand eindeutig 
mit der Schichtdicke verkniipft ist. Messungen dazu zeigt die Fig. 2a—d. 
Hier werden nicht die spezifischen Widerstande selbst angegeben. Sie 
werden vielmehr auf die spezifischen Widerstande 7, bezogen, die man 
bei dem betreffenden 7, vom kompakten Material her kennt. Das so 
dargestellte Verhaltnis o7,/o7, ist sofort ein MaB fiir die Storung, die 
in der Schicht gegenitber dem kompakten Material vorhanden ist. 

Bei geringen Dicken ist ein hoher spezifischer Widerstand, jedoch 
mit starker Streuung der MeBwerte, zufinden. Im Gebiet groBerer Dicken 
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zeigt sich nur eine schwache Abhangigkeit des spezifischen Widerstandes 
von der Dicke. Die Genauigkeit der MeBwerte erreicht etwa 5%. 
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* Spezifischer Widerstand von kompaktem Sn oF, 
fur Kondensationstemperaturen T, = 20, 90, 130 und 200° K. 
Innerhalb jeder Figur bedeuten gleichartige Zeichen zusammen- 
gehorige MeBreihen fiir wachsende Dicke. Bedampfungsrate = 
150 A/min fiir alle MeBreihen auBer: @—@—40A/min und 
V—V— 750 A/min in Fig.2b, und A—A—14 A/min in 
Fig. 2d. Eingezeichnete Kurven: gerechnet nach SONDHEIMER. 
Die — geben den Grenzwert fiir sehr groBe Schichtdicke an. 


Im allgemeinen betragt 
die Bedampfungsgeschwin- 
digkeit 150A/min. Ein we- 
sentlicher EinfluB der Ge- 
schwindigkeit des Auf- 
dampfens auf den Wider- 
stand liegt offenbar nicht 
vor, da eine solche von 
40 A/min (e Fig.2b), 750A 
je min (V Fig. 2b) und von 
14A/min.(A Fig. 2d) kaum 
andere spezifische Wider- 
stande liefert. WILKINSON? 
findetim Gegensatzdazu bei 
Gold eine Abhangigkeit von 
der Verdampfungsrate. Er 
hataberselbst gezeigt?, wel- 
chen Einflu8 eingedampf- 
tes Oxyd dabei hat. 

Wenn wir uns also auf 
groBe Schichtdicken ober- 
halb etwa 200A — bzw. 
400 A bei 200°K — be- 
schranken, so gilt: 

Mit Kenntms der Auf- 
dampftemperatur kann die 
Schichtdicke mit einer Ge- 
nauigkert von 5% aus dem 
bet dieser Temperatur gemes- 
senen Widerstand bestimmt 
werden. 

Zur Deutung der Ab- 
hangigkeit des spezifischen 
Widerstandes von der 
Schichtdicke haben wir die 
Ergebnisse nach Tabelle 4 
zu beachten. Bei tiefer 


Kondensationstemperatur ist der temperaturabhangige Anteil des 
spezifischen Widerstandes leidlich konstant. Eine geringe Erhohung 


1 WILKINSON, P. G., u. L. S. Birxs: l.c. 
2 WILKINSON, 2. G.e I’c. 
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mit Abnahme der Schichtdicke ist darauf zuriickzufithren, daB der 
stromleitende Querschnitt wegen des Auftretens nicht homogener Be- 
deckung kleiner eingesetzt werden miiBte. Dieser Effekt tritt bei hdherer 
Kondensationstemperatur schon bei gréBeren Schichtdicken auf und 
wird noch eingehender im nachsten Paragraphen besprochen. Er. hangt 
mit dem Auftreten von Kristalliten zusammen, deren GréBe mit der 
Schichtdicke vergleichbar wird. So entsteht eine Zunahme des spezifi- 
schen Widerstandes und eine Streuung der MeBwerte. Sie kann bei 
tiefen Temperaturen allerdings nach Tabelle1 bis herunter zu einer 
Schichtdicke von 130A nicht mehr 

als 10% betragen. Der Anstieg des 
spezifischen Widerstandes nach 
kleinen Dicken in Fig. 2a—c ist 
viel gréBer, so da8 wir einen , 
anderen Einflu8 hinzunehmen |! 
mussen. Wir mochten dafiir die o 
Abhangigkeit der freien Weglange 

der Elektronen von der Schichtbe- 
grenzung verantwortlich machen. 

Die theoretischen Uberlegungen L 
von Fucus? bilden die Grundlage. Cok 

Seine Theorie gibt die Zu- Fig. 3. Theoretischer Verlauf des spezifischen Wi- 
sammenhange zwischen spezifi- derstandes diinner Schichten, Unterbrochene Kur- 
schem Widerstand und Dicke der pL eee OO pak relays (Y 
Schicht nur in einem komplizier- 
ten Ausdruck und nicht in einer expliziten Formel. Die Begrenzung 
der freien Weglange tritt dadurch ein, daB ein Anteil der Elektronen an 
den Grenzflachen der Schicht unelastisch gestreut wird. Diesen Anteil 
nennen wir StoBziffer «. 

SONDHEIMER? hat eine Naherung fiir die Abhangigkeit des spezifi- 
schen Widerstandes von der freien Weglange A und der Dicke d an- 
gegeben. Mit dem Index o sind die fiir sehr groBe Schichtdicken im 
Grenzfall giiltigen Werte gemeint. Diese einfache Beziehung lautet: 


rm 


We 


one ae -xw=t42-£, (2) 

Dieser Zusammenhang ist in-Fig.3 in der ausgezogenen Kurve ein- 
gezeichnet. Mit dem Argument d/f gilt der Verlauf fiir alle StoBziffern «. 
Dies ist anders, wenn die Angaben von Fucus benutzt werden. Die 
beiden unterbrochenen Kurven sind mit zwei Werten von « als Para- 
meter zum Vergleich angefiihrt, und zwar fiir den Fall « = 1 (vollkommen 


LS HUCHS! HKeeuls ce 
2 SONDHEIMER, E. H.: Adv. in Phys. I, 1 (1952). 
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unelastische Streuung) und «0,5 (gleicher Anteil elastische Streuung). 
Da wir spater kein gréBeres Widerstandsverhaltnis als 2 verwenden, ist 
fiir uns die SONDHEIMERsche Naherung gentigend genau. Man sieht, da 
die Abweichungen nicht gréBer werden, als sie der Streuung unserer 
MeBpunkte in Fig. 2 entsprechen. Bei groBerer Dicke fallt die Naherung 
mit den Kurven von FucHs zusammen. 

Wir benutzen also jetzt Gl. (2), um ihren Verlauf gut an die Messun- 
gen der Fig. 2 anzugleichen. Die Einpassung geschieht so, daB das Gebiet 
der gréBeren Schichtdicken médglichst gut wiedergegeben wird. Der 
Anstieg im Streubereich bleibt dann etwas unterhalb der MeBwerte in 
Fig.2a und b (in Fig.2c liegt nur eine MeBreihe vor). In Fig. 2d weicht 
die berechnete Kurve wegen des bei groBen Dicken fast horizontalen Ver- 
laufs betrachtlich starker ab. Jedenfalls legt sie auch hier unterhalb der 
MeBwerte. Wir haben dies gefordert, um den oben besprochenen Effekt 
zu beriicksichtigen, nach dem die MeBwerte wegen der inhomogenen 
Massenbelegung in diesem Bereich zu groB sein miissen. Fiir den Fall 
hoher Kondensationstemperatur nach Fig.2d ist der EinfluB der In- 
homogenitat auf den Anstieg des spezifischen Widerstandes von tiber- 
wiegender Bedeutung. 

Fiir die vier MeBreihen werden die Konstanten / und o,, bestimmt 
und in Tabelle 2 angegeben. Die Pfeile am rechten Rand in der Fig. 2 
geben den Grenzwert des Widerstandverhiltnisses fiir groBe Dicken an, 
wie er aus 0, folgt. 

Der Grenzwert des spezifischen Widerstandes nach Zeile 3 ist in 
Abhangigkeit von der Kondensationstemperatur im Vergleich mit dem 
spezifischen Widerstand 97 des kompakten Sn in Fig. 4 wiedergegeben. 
Man sieht sehr gut, welch hohen spezifischen Widerstand die Fehlordnung 
bei tiefer Kondensationstemperatur in den Schichten hervorruft. 


Tabelle 2. Zur Bestimmung der mittleren freien Weglange. 


1 2 3 | + 


ipa | Kondensationstemperatur Ih, vin 1S 20 OO) 130 200 
— => ee —a SS | = —.= = = 
D Interpolationsparameter f=/.,°« 300 340 310 170 


in 10-8 cm | 


ISS) 


Berechneter spezifischer Widerstand 0. bei 
sehr groBer Schichtdicke in 1076 (- cm | 


o 
| rare 3 
4 | (pina | 4,2 2,6 ee) 153 
——— J 
5 StoBziffer « 1 0,62) 0,45 0,31 


| 
= | 


6 | Mittlere freie Weglange der Leitungselektronen 300) 19550) 1) 690 aI" 550 
| Ago bei sehr groBer Schichtdicke in 10-8 cm = 
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Um zu einer Aussage tiber die Konzentration der Leitfahigkeits- 
elektronen und die freie Weglange zu gelangen, benutzen wir die fiir 
Metalle giiltige Beziehung?: 


Boghag Me = € = 127-400 | (3) 
Mit der Konzentration der Atome und A,,=f/x erhalten wir: 


Boo f n# (od 


: — =a. 
f (np/n)5 


Dieser Wert 1aBt sich aus den jetzt bekannten Daten fiir Sn in Zeile 4 
angeben. Da nach § 3 fiir Sn-Schichten unabhangig von der Konden- 
sationstemperatur ein konstanter Wert fiir den Anteil der Leitungs- 
elektronen n,/n gelten muB, kann ae 
die in Zeile 4 festgestellte Ab- 4-9, 
hangigkeit des Quotienten a nur ; | 
auf einer Anderung der StoBziffer 38 2 a 
% beruhen. An dieser Stelle muB 
eine Annahme zur weiteren Aus- 
wertung gemacht werden. Es wird 
a fir 7j7—20° K mit dem héch- 
sten Wert 1 angenommen. Dann er 
ergeben sich fiir die anderen Tem- tae 0 200 
peraturen die Werte nach Zeile5. CLR LO 
Aus der Aufspaltung des Faktors #,4,,“revert es serifachen Widerstandes vo 
<= + ee “o folgen dann die freien Kondensationstemperaturen. 
Weglangen in Zeile 6. 

Mit der Festlegung «=1 fiir 20° K wird gleichzeitig ein Wert fiir 
den Anteil der Leitfahigkeitselektronen gewonnen. Er betragt: 


a 


Spez. Widerstand Qco 
s 


300 °K 


mes 0,12. 

Die zweite Dezimale ist noch mit Unsicherheit behaftet, da der Inter- 
polationsparameter f/ nicht sehr genau bestimmt werden kann. Wenn 
die StoBziffer « bei 20° K nicht ganz gleich 1 gesetzt werden darf, wiirde 
sich m,/n noch verringern. Immerhin ist eine gute Ubereinstimmung 
mit dem frither in § 3 abgeschatzten Wert vorhanden. Wir sehen dies 
als eine weitere Rechtfertigung fiir unser Vorgehen an, den Anstieg des 
spezifischen Widerstandes mit abnehmender Schichtdicke durch eine 
Abhangigkeit der freien Weglange von der Schichtbegrenzung zu deuten. 

Mit diesen Ergebnissen wird erstmalig festgestellt, daB die StoB- 
ziffer sich mit der Kondensationstemperatur der diinnen Schicht andert. 


1 SONDHEIMER, E. H.: l.c. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 


krit. Schichtaicke 
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Danach ist anzunehmen, daB kompaktes Material, wie es durch Kalt- 
bearbeitung bei Zimmertemperatur erhalten wird, eine StoBziffer «<0,5 
besitzt, weil es mit einer Schicht hoher Kondensationstemperatur zu 
vergleichen ist. 

ANDREW? hat seinen Wert 2,/n=0,43 fiir Sn-Folien mit der An- 
nahme einer StoBziffer «=1 gewonnen. Der nach der Leitfahigkeits- 
theorie bessere Wert wiirde sich wie bei uns zu etwa 0,1 ergeben, wenn 
eine kleinere StoBziffer von etwa «=0,4 eingesetzt wird. 


Rs | | §5. Die ,,kritische Schichtdicke und 
a | der Aufbau diinner Schichten. 

Nach Fig. 2 ergeben besonders 
diinne Schichten stark streuende 
Werte des spezifischen Widerstandes. 
Sie liegen wesentlich hoher, als nach 
der Begrenzung der freien Weglange 
durch die geringe Schichtdicke zu er- 
warten ist. Dieser Befund soll hier 
noch naher untersucht werden. 

Allgemein kann man beim Auf- 
dampfen mit gleichbleibender Ver- 
dampfungsrate beobachten, daB bis 
zu einer ,,kritischen Schichtdicke“‘ 
Fig. 5. Kritische Schichtdicken fiir verschie- keine meBbare Leitfahigkeit vorhan- 

dene Kondensationstemperaturen. den ist (Widerstand = 10° Coe Mit 

einer sehr geringen Dickenzunahme 
setzt dann ziemlich plétzlich die Leitfahigkeit ein. Beim Uberschreiten 
der kritischen Schichtdicke fallt der Widerstand sehr schnell um mehrere 
Zehnerpotenzen. Das bedeutet z.B. bei 90° K bei unseren Abmessungen 
der Schicht, daB mit der kritischen Schichtdicke zuerst ein Widerstand 
von etwa 10°Q einsetzt, der mit geringer Dickenzunahme auf 10? Q 
abfallt. Die mittlere Streuung der MeBwerte fiir eine so definierte kritische 
Dicke ist nicht allzu gro8 und betragt + 20%. 

In Fig. 5 sind einige MeBwerte aus mehreren Einzelmessungen er- 
halten worden. Die GréBe des mittleren Fehlers wird durch die Lange 
der vertikalen Striche angegeben. Die beiden Kreise stellen nur Einzel- 
messungen dar. Wie man sieht, verandert sich die kritische Schichtdicke 
im Bereich tiber 100° K exponentiell mit der Temperatur um mehr als 
zwei Zehnerpotenzen. Unterhalb 90° K bleibt diese Dicke konstant. Eine 
solche konstante kritische Dicke findet auch ApPLEYARD? fiir Queck- 
silberschichten im Bereich 20 bis 80° K. 


u ANDKEW, 1d, IGS Ieimoles Ios, Soo, IkonGl, Siem IN (4, Wy oon 
2 APPLEYARD 2 lo Plog Phy suuSocm Lbondird amd 13 (1937). 
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Zur Deutung moéchten wir annehmen, daB bei tiefer Temperatur 
die nach der gestrichelten Fortsetzung zu erwartenden Werte sehr kleiner 
kritischer Dicken einfach deshalb nicht auftreten, weil auch die besten 
polierten Unterlagen rauh sind und noch zusitzlich von adsorbierten 
Schichten bedeckt sein kénnen. Man erhalt erst Kontakt bei stirkerer 
Massenbelegung. Nach dieser Auffassung wiirde man fiir ideal glatte 
Unterlagen einen Wert von 6 A bei 0° K extrapolieren. 

Bei héheren Temperaturen fallt die Unvollkommenheit der Unter- 
lagen nicht mehr ins Gewicht. Hier ist das Auftreten des ersten Kontakts 
durch die gegenseitige Beriihrung von Kristalliten mit ziemlich definierter 
mittlerer GréBe bedingt. Sie erreichen bei Zimmertemperatur etwa die 
GréBe von 0,1u. Bei einer Kondensationstemperatur tiber 400° K 
kann durch mikroskopische Beobachtung kontrolliert werden, daB die 
Kristallite im Mittel etwa die GréBenordnung » haben. Wir méchten 
annehmen, daB auch bei tiefen Temperaturen die kritische Schichtdicke 
ungefahr der Kristallitgr6Be gleichzusetzen ist. 

So haben wir die Streuung der MeBpunkte und ihre zu hohen Werte 
in der Fig.2a—d auf die Weise zu erklaren, daB die Schichtdicken in 
diesem Bereich erst in der GroBenordnung der Kristallitabmessungen 
hegen. Dann sind die Schwankungen des Widerstandes noch zu sehr 
von Zufalligkeiten der Berithrung abhangig. Fiir kleine 7, ist auBerdem 
die Rauhigkeit der Unterlage von EinfluB. 

Es ist méglich, daB die Kristallite selbst noch zusammengesetzt sind. 
Sie werden vor allen Dingen noch eine Fehlordnung enthalten. Man 
sieht aber aus der Extrapolation zu den kleinen Kristalliten, die bei 
einigen Grad Kelvin vorhanden sein sollen, daB hier die Frage ihren 
Sinn verliert, ob der groBe Zusatzwiderstand diinner Schichten durch 
eine Fehlordnung im Gitter oder durch Korngrenzen hervorgerufen wird. 


Herrn Prof. Hrrscw und Herrn Dr. Bucker danke ich fiir die An- 
regung und die Férderung dieser Arbeit. Fiir’die Uberlassung von Leih- 
gaben durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und von fliissigem 
Sauerstoff durch die Gesellschaft fiir Lindes-Eismaschinen, Niirnberg 
habe ich ebenfalls sehr zu danken. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, April 1952. 
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Storstellen hoher Konzentration 
in Alkalihalogeniden. 


Von 
RuDOLF Kaiser, Erlangen. 
Mit 12 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 24. April 1952.) 


Die mit der Kondensation von diinnen Schichten aus dem Dampfzustand besonders 
bei tiefen Temperaturen verbundene hohe Fehlordnung wird erstmalig am Beispiel 
von Ionenkristallen untersucht. Man erreicht eine Besetzung der Stoérzentren mit 
Elektronen in Alkalihalogeniden dadurch, da gleichzeitig iiberschiissiges Metall 
mitverdampft wird. Die entstehende Lichtabsorption wird mit tiblichen Methoden 
in spektraler Verteilung untersucht. 
Im System KCl-+ K kann ein Gehalt von 1,1% Farbzentren erzeugt werden, wenn 
man diinne Schichten bei 20 bis 90° K entstehen la8t. Daneben werden je nach 
der Kondensationstemperatur auch Aggregate und Kolloide beobachtet. Bei 
Zimmertemperatur tritt eine neue Bande auf. Sie ist wahrscheinlich adsorbiertem K 
an Grenzflachen zuzuschreiben und wird mit der Absorption des selektiven Photo- 
effekts in Verbindung gebracht. Ein gitterfremdes, iiberschitissiges Alkali- und 
Erdalkalimetall (Na und Ca) kann ebenfalls als Elektronenspender zur Besetzung 
der Stérzentren dienen. 
Schwermetalle sind wegen der hohen Jonisierungsarbeit nicht in der Lage, Elek- 
tronen an Halogenionenliicken abzugeben. Selbst bei tiefer Temperatur entstehen 
daher nur Ag-Kolloide. In KCl-+- 2% AgCl als kristalline Grundsubstanz und 2% K 
als Elektronenspender wird jedoch atomares Ag mit einer neuen Absorptionsbande 
bei 285 mu festgestellt. Sie entsteht durch Besetzung von Ag*-Ionen mit Elek- 
tronen, die vom Ort der Kondensation der K-Atome her zuwandern. Nach diesem 
Versuch muB auch die Bildung der anderen Stérzentren in der gleichen Weise in 
zwei Schritten gedeutet werden. 


$1. Einleitung. 

Bs/ist in Untersuchungen von BuckEL und Hitscu! gezeigt worden, 
da8 mit ihrer Methode der ,,abschreckenden Kondensation‘‘ von Me- 
tallen auf tiefgekithlten Unterlagen eine besonders hohe Fehlordnung 
der Kristallgitter im ,,eingefrorenen’’ Zustand erreicht werden kann. 
Die Konzentration der Fehlordnung kann dabei weitaus gréBer sein, als 
wir sie in Kristallen kurz unterhalb ihres Schmelzpunktes im thermi- 
schen Gleichgewicht annehmen miissen. Damit ist eine Méglichkeit ge- 
geben, die durch Stérstellen im Gitter hervorgerufenen Energiestufen 
besonders stark in Erscheinung treten zu lassen. Bei Metallen hat sich 
ein bemerkenswerter Einflu8 auf Widerstand und Supraleitung ergeben. 

In dieser Arbeit soll festgestellt werden, ob in ahnlicher Weise wie 
bei Metallen auch in isolierenden Salzkristallen eine anormal hohe Fehl- 


* BUCKEL, W., us RR. Hirscus Z. Physik 131) 420 (1952). 
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ordnung durch Verwendung der abschreckenden Kondensation diinner 
Schichten erzeugt werden kann. Die Ergebnisse kénnen niitzlich fiir 
die Klarung der Fehlordnung von Metallkristallen sein, wo optische 
Absorptionsmessungen schlecht anwendbar sind. AuBerdem hoffen wir, 
einen weiteren Beitrag zum Problem der diinnen Schichten zu liefern. 

Wir verwenden in dieser ersten Untersuchung die Alkalihalogenide. 
Sie sind bisher tiberwiegend in Form von Einkristallen eingehend unter- 
sucht worden. Uber die mit ihrer Fehlordnung verbundenen Zustande 
wissen wir heute am besten Bescheid. Die wesentlichen Stdérstellen be- 
stehen aus Gitterliicken der beiden Ionensorten. Solche ,,einzelatomare ‘‘ 
Stérzentren und ihre Aggregate sind je nach dem Vorzeichen ihrer La- 
dung Haftstellen fiir tiberschiissige Elektronen und Defektelektronen. 
So erhalt man besetzte Stérzentren. Es entstehen die bekannten F- 
Zentren, ihre Aggregate, kolloidales Alkalimetall, V-Zentren usw. Die 
Aufklarung dieser Zustande ist im wesentlichen optischen Methoden zu 
verdanken. Es existiert ein weiter Durchlassigkeitsbereich, in dem sich 
die besetzten Stdrzentren durch besondere Absorptionsbanden bemerkbar 
machen. Viel weniger ist iiber den optischen Nachweis der nicht mit 
Elektronen besetzten Stérstellen bekannt. Sie werden sich nur im Ge- 
biet der Eigenabsorption und ihres langwelligen Auslaufers bemerkbar 
machen. Dariiber sind Messungen in Vorbereitung. 

Im vorliegenden Fall soll die Methode der abschreckenden Konden- 
sation zundchst nutzbar gemacht werden fiir den Nachweis einer hohen 
Konzentration von solchen Storstellen, die Haftstellen fiir UberschuB- 
elektronen sind. Dies bedeutet die Einfiihrung eines st6chiometrischen 
Uberschusses von Alkalimetall in das Gitter des Alkalihalogenids. Zur 
Klarung einzelner Vorgange werden auch gitterfremde Atome gleich- 
zeitig eingebaut. 

Durch Kondensation von kristallinen Schichten im Hochvakuum 
1aBt sich kaum eine gréBere Dicke als etwa 1 p erzeugen, wenn Triibung 
oder Abplatzen (bei tiefen Temperaturen) vermieden werden soll. Mit 
einer solchen Schichtdicke kénnen Banden nur nachgewiesen werden, 
wenn ihre Absorptionskonstante von der GréBenordnung 10% cm ist. 
Dafiir muB eine Konzentration der Stérzentren von 10 bis 10~? aller 
Gitteratome vorliegen. In KCl-Einkristallen konnte man bisher maximal 
nur 3-10~4 F-Zentren nach der Methode der additiven Verfarbung er- 
halten!. Die Konzentration in diinnen Schichten muB also betrachtlich 
gesteigert werden. 


§2. Zur Herstellung von Alkalihalogenidschichten mit Metalliiberschuf. 


Um den nach den Ausfiihrungen der Einleitung notwendigen hohen 
Stérungsgrad herzustellen, hat man das Alkalihalogenid aus dem Dampf- 


1 RO6GENER, H.: Ann. Physik 29, 299 (1937). 
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gustand auf einer tiefgekiihlten Unterlage zu kondensieren. 


RUDOLF KAISER: 


Von den 


verschiedenen Méglichkeiten, iiberschiissige Elektronen zur Besetzung 
der Fehlordnung dem Grundgitter anzubieten, wird folgende benutzt: 
Das gittereigene Alkalimetall wird aus einer zweiten Verdampfungs- 


Fig. 1. Vakuumktihltopf zur Herstel- 
jung von diinnen Schichten (Schema 


in 1/, nattirlicher GréBe). 7 und 2 
Zylindrische Behalter mit Schutz- 
schilden aus Cu zur Aufnahme von 
fliissigem O, bzw. fliissigem H,; 
3 zentraler Kuih]behalter mit Schicht- 
trager am Boden; Halterohre aus 
Neusilber nur teilweise gezeichnet; 
F Quarzfenster; B Drehblende; 
S Schliffansatz fiir Aufdampfquelle. 


quelle gleichzeitig mit dem Alkalihalogenid 
verdampft. Nach diesem Verfahren konden- 
sieren gleichzeitig Molekiile des Grundgitters 
und stéchiometrisch iiberschiissige Metall- 
atome in einem gewtinschten Verhaltnis und 
sind so beide fiir die Ausbildung der Storung 
und ihre Besetzung verantwortlich. 

Hauptsachlich werden hier Messungen an 
dem System KCl-+ K ausgefiihrt, das von den 
AlkaJihalogeniden auch sonst bevorzugt wird. 
Folgende nahere experimentelle Angaben sind 
notwendig. 

Ein speziell fiir diese Untersuchungen her- 
gestellter Kiihltopf ist in Fig. 1 gezeichnet. 
Wesentlich daran ist, daB am Boden eines 
zentralen Behalters (3) eine zur Aufnahme 
der Kondensationsschicht dienende Platte 
aus kristallinem Quarz in gutem Warme- 
kontakt angebracht ist. Nahere Einzelheiten 
dartiber sind schon bei BUCKEL und HitscHt 
angegeben. Der Behalter (3) kann mit fltssi- 
gem bzw. festem H, bis 10°K gekihlt und 
mit einer besonderen Heizvorrichtung auch 
uber Zimmertemperatur erwarmt werden. Die 
ringformigen Behalter (1) und (2) kénnen 
ebenfalls mit fliissigem H, bzw. O, gefiillt 
werden. Sie dienen zusammen mit den in der 
Figur angegebenen kupfernen Schutzschilden 
zur notwendigen Abschirmung von Strahlung 
und zur Abhaltung von kondensierbaren Ver- 
unreinigungen. Die ganze Einrichtung ist 
gut evakuiert. Auch wahrend der Bedamp- 
fung aus den bei S mit einem Schliff einge- 


schobenen Ofen steigt der Druck nicht iiber 10-> mm Hg. Als Aufdampf- 
quellen haben sich fiir Kalium und Kaliumchlorid Nickeltiegel als ge- 
eignet erwiesen, die durch angenietete Wolframbander elektrisch ge- 
heizt werden. Die Ofen werden bereits vor Herstellung der Schicht 
solange geheizt, bis sie von allen Gasresten befreit sind. Mit bekannter 


1 BUCKEE Wir 


ik, Abe, dalinesyenees lee 
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Stromstarke kann ein zeitlich konstanter KCl-Strom eingestellt werden. 
Fur die Herstellung des K-Dampfstromes hat es sich sehr bewahrt, den 
Tiegel mit einer zuvor durch Vakuumdestillation erzeugten Legierung 
von Sn+10% K zu beschicken. Bis zur Herstellung konstanter Ver- 
dampfungsbedingungen kann der Dampfstrom beider Substanzen durch 
die Drehblende 6 abgeschirmt werden. Es ist etwas schwierig, einen 
gewunschten Verdampfungsstrom der K-Atome einzustellen, schon aus 
dem Grunde, weil die Zinn-Kalium-Legierung mit der Zeit an Kalium 
verarmt. Daher ist tber dem K-Ofen eine geheizte Wolframfolie als 
LANGMUIR-Sonde angebracht. Mit dem gemessenen Ionisationsstrom 
]aBt sich die pro Zeiteinheit verdampfende Zahl der K-Atome einstellen 
und bestimmen. Aus Fig.1 geht hervor, daB die als Schichttrager 
dienende Quarzplatte gegen den Dampfstrahl und gegen das horizontal 
durch die Quarzfenster F einfallende MeBlicht geneigt ist. Die Auf- 
dampfzeiten betragen im allgemeinen bei Schichten von 0,1 bis 1u 
einige Minuten. Wahrend dieser Zeit wird ein Teil der Quarzplatte 
magnetisch mit einer Klappblende abgedeckt. So kénnen lichtelektrische 
Differenzmessungen bei verschiedenen Wellenlangen ausgefithrt werden. 
Ein Letss-Doppelmonochromator mit Wolfram- und Quecksilberlampe 
lefert das MeBlicht. 

Die gesamte Dicke der KCl-Schicht hat sich auf 10% genau mit der 
Methode von SENNET und Scott? bestimmen lassen. Dazu muB die 
Schicht nach der optischen Durchmessung an Luft gebracht werden. 
Die gesamte Quarzplatte, auch der schichtfreie Teil, wird dann mit einer 
gleichmaBigen, undurchsichtigen Ag-Schicht bedampft. Nach Auflegen 
einer halbdurchlassigen Glasplatte werden zwei Interferenzsysteme an 
der Schichtstufe im kontinuierlichen Spektrum ausgemessen. 

Der K-Gehalt 1laBt sich aus dem Jonisationsstrom bei den verschie- 
denen Messungen in relativen Werten recht genau angeben. Unsicher 
bleibt die absolute Auswertung, da der Ionisierungsstrom nicht am Ort 
der Aufdampfschicht direkt gemessen werden kann. Es ist in dieser 
Arbeit kein Wert darauf gelegt worden, groBte absolute Genauigkeit 
zu erreichen. Um einigermafen sichere Angaben zu machen, werden 
die spater (s. S. 489) mitgeteilten optischen Absorptionsmessungen selbst 
zur Festlegung der Konzentration herangezogen. 


§ 3. Das System KCI+K bei verschiedenen Kondensationstemperaturen. 
Fig. 2a—d enthalt die Absorptionsmessungen am System KCI+K. 
Die Kondensations- und MeBtemperatur betragt in diesen Fallen 90° K. 
Je nach der verwendeten K-Konzentration |K] wird eine fiir die Mes- 
sung giinstige Schichtdicke d benutzt. Die stark ausgezogenen Kurven 


1 Scott, G. D., T. A. McLaucHLAN wu. R. S. SENNET: J. Appl. Phys. 21, 843 
(1950). 
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zeigen den Verlauf unmittelbar nach der Kondensation, wahrend die 
schwdcher ausgezogenen nach etwa 2 Std beobachtet werden, Wir 
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ystems KCl-+ K bei verschiedenen K-Konzentrationen {K]. Kon- 
Kod Schichtdicke; a—e stark ausgezogene Kurven sofort nach 
Herstellung gemessen, schwdcher ausgezogene etwa 2 Std spater, 


Fig. 2a—d, Absorptionsspektren des S 
densations- und MeB8temperatur 90° 


finden in jedem Falle die F-Bande, hier mit einem Maximum bei 5 36mu, 
und im Langwelligen Absorptionsbanden, die durch die Arbeiten von 
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PETROFF? und Molnar? bekannt geworden sind. Es hebt sich besonders 
die C-Bande (M-Bande nach Serrz) bei 2809 my hervor. Selbst bei 
der hohen Konzentration von 20% K in Fig. 2d sind die F- und C-Banden 


noch angedeutet. Berechnet man unter Abzug des Untergrundes nach 

der vereinfachten Dispersionsformel [F] = —— > H+ kyo, aus der 
ev -cm 

Halbwertsbreite H(eV) und der Absorptionskonstante im Maximum 


Rmax (cm) die Konzentration der F-Zentren [F], so findet man in 
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Fig. 3. Temperaturabhangigkeit der F-Bande in KCl. Kurve 7: Untere Kurve der Fig. 2c als Ausgangs- 
zustand bei 90° K; Kurve 2 nach Erwarmen auf 223° K; Kurven 3, 4 und 4: nach Wiederabkiihlung auf 


173, 90 und 20° K. 


Fig. 2a —c rund 1/, der angewendeten K-Konzentration als Farbzentren 
eingebaut. Bei Verwendung gréBerer [K] etwa tiber 10% hinaus sinkt 
der Anteil der Farbzentren. Der absolute Betrag [F] kann nicht tiber 
1,1% gesteigert werden, wie aus weiteren nicht wiedergegebenen Ein- 
zelmessungen folgt. Es sind noch hohere [K] als in Fig.2d angewendet 
worden. Dann werden die hier noch angedeuteten Maxima immer 
weniger ausgepragt. 

In Fig. 3 soll die Temperaturabhangigkeit der F-Bande dargestellt 
werden. Die Messung wird sehr erschwert durch ein schnelles Ausbleichen 
mit der Temperaturerhéhung. Kurve 1 ist mit der bereits abgebauten 
in Fig. 2c identisch. Thr Verlauf ist in Wirklichkeit mit mehr MeB- 
punkten belegt, als vorher angegeben. Die Lage der Banden E, D, C 
stimmt gut mit PeTrorr tiberein. Mit der Erwarmung auf 223° K (2) 
tritt ein erheblicher Abbau auf. Wiederabkiihlung auf 173° K (3), 
90° K (4) und 20°K (5) zeigt die bei F-Zentren im KCl gewohnte 


1 Perro, St.: Z. Physik 127, 443 (1950). 
2 Siehe Seitz, F.: Rev. Mod. Phys. 18, 384 (1946). 
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Temperaturabhangigkeit. Auch die C-Bande erfahrt die schon bekannte 
Verschiebung. Es wird immer wieder beobachtet, daB der durch. Tem- 
peraturerhéhung eintretende Abbau der Absorption zuerst vorwiegend 
die langwelligen Banden der Aggregate betrifft. Beim Aufwarmen auf 
Zimmertemperatur verschwindet schlieBlich jede Absorption. 


Das Maximum der Farbzentrenbande bei der benutzten Temperatur 
von 90° K ergibt sich aus diesen Versuchen sehr unabhangig von der 
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Fig.4a u. b. KCI+K, kondensiert bei 20° K, mit zwei K-Konzentrationen. 


Konzentration zu 536my. Wir betonen hier, daB dies gegentiber frii- 
heren Messungen an Einkristallen! eine Verschiebung unserer Bande ins 
Kurzwellige um 12my bedeutet. Eine schwache Vergroé8erung der 
Halbwertsbreite mit steigender Konzentration ist auBerdem festzu- 
stellen. Sie beruht eigenartigerweise nur auf einer Verschiebung der 
kurzwelligen Seite der F-Bande. 


Bei der Kondensation von KCl-Schichten mit K bei der Temperatur 
des fliissigem H, ergibt sich eine wesentliche Anderung. Die F-Bande findet 
sich zwar an der gleichen Stelle, aber der relative Anteil der langwelligen 
Banden von Aggregaten ist sehr bevorzugt entstanden. Dies ist in 
Fig. 4a und b am Beispiel einer kleinen und einer groBen K-Konzentra- 
tion von 1,3 bzw. 14% zu sehen. Bei 20° K aufgedampfte Schichten 


1 Mortwo, E.: Z. Physik 85, 56 (1933). 
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zeigen nicht die vorher bei 90° K gefundene zeitliche Abnahme der 
Absorption. Allerdings verschwindet die Absorption ebenfalls wieder, 
wenn die Schichten erwarmt werden. 


Werden die KCl-Schichten bei Zimmertemperatur kondensiert, so 
wird keine wesentliche Farbzentrenkonzentration mehr beobachtet. Sie 
ist vielleicht in Fig.5b bei etwa 550 my noch angedeutet. Mit hdherer 
K-Konzentration erhalt man eine neue, bisher noch niemals in KCl 
beobachtete Absorptionsbande bei 438 mu. neben den sonst auch schon 
bekannten Aggregaten. Diese neue Bande zeigt auch bei Abkiihlung 
bis zu tiefen Temperatu- 
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zwei K-Konzentrationen. 


kann man die schon in 
Einkristallen bekannten 
Zentren in wesentlich héherer Konzentration erhalten (etwa 1%). Man 
beobachtet: 1. F-Zentren (Maximum 12mu kurzwelliger als in Einkristal- 
len), 2. thre Aggregate, 3. eine neue temperaturunabhangige A bsorptions- 
bande (438mu), wenn bet Zimmertemperatur kondensiert wird. Abgesehen 
von der tiefsten Kondensationstemperatur (20° K) tritt ein zeitlicher 
Abbau der Absorptionskurven auf. Es ist nicht auszuschlieBen, dab 
trotz aller VorsichtsmaBnahmen ein Abbau des K in den Schichten durch 
Reaktion mit Gasresten vorliegt. 


1 Wegen dieser Konstanz der Absorption sind Kurven nach der Art 4a mit 
ihrer Absorptionsflache zur Bestimmung des K-Gehaltes ausgewertet worden. 
Bei dieser tiefen Temperatur ist anzunehmen, daf kein aus dem Dampfzustand 
auftreffendes K verloren geht. Deshalb ist die aus der Dispersionsformel berechnete 
Konzentration benutzt worden, um den Jonisationsstrom an der LANGMUIR-Sonde 
zu eichen. Selbstverstaindlich bedeutet dieses Verfahren eine Unsicherheit in der 
AbsolutgréBe der K-Konzentration. Alle angegebenen [K] sind in dieser Weise 
zu verstehen. 


skonstante Kk 
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§ 4. Andere Alkalthalogenide. 

Die speziell an KCl im vorigen Paragraphen erhaltenen Ergebnisse 
sollen noch durch das Verhalten anderer Alkalihalogenide in zwei Bei- 
spielen erganzt werden. . 

Das System NaCl-+ Na gibt bei 90° K nach Fig.6 Farbzentren bei 
447 my. Ihr Anteil ist relativ geringer als im Falle des KCiggin Ein- 
kristallen findet man bei dieser Temperatur das Bandenmaximum bei 
455 mp. Wir bemerken also wieder eine Verschiebung ins Kurzwellige, 
diesmal um 8 my. Die beiden anderen Banden bei 550 und 715 my ent- 
sprechen wahrscheinlich dem kleinen Kolloid? bzw. einem Aggregat?. 
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Fig. 6. NaCl-++ Na, kondensiert bei 90° K; [Na] = Fig. 7. F-Bande im System KBr-+- K. Messungen: 
0,05 (geschatzt); untere Kurve nach Erwarmen 1 Sofort nach Kondensation bei 90° K; 2 4 Std 
auf 293° K. spater; 3 nach Erwarmen auf 293° K. 


Der zeitliche Abbau bei der Kondensationstemperatur ist schwacher. 
Die zweite Kurve zeigt die Verdnderung nach Aufwarmen auf Zimmer- 
temperatur. 

Das Verhalten des Systems KBr+-K (Fig. 7) ist mehr dem KCl- 
System ahnlich. Die Lage der stark ausgepragten F-Bande bei 599 my 
(90° K) ist wiederum kurzwelliger alsin Einkristallen (609 my). Ein Teil der 
Farbzentren ist auch noch nach Erwarmen auf Zimmertemperatur fest- 
zustellen, wenn die Absorptionskurve sofort gemessen wird (Kurve 3). 

Weitere Alkalihalogenide sind bisher nicht untersucht worden. Es 
ist aber anzunehmen, da auch die anderen Salze grundsitzlich die 
gleichen Effekte zeigen werden. Natiirlich ist zu erwarten, daB sich in 
den einzelnen Fallen quantitative Verschiedenheiten ergeben werden. 
So ist z.B. ohne weiteres verstandlich, daB NaCl+ Na auch in Form 
diinner Schichten keine so hohe F-Zentrenkonzentration zula8t, weil 
schon Einkristalle bei additiver Verfarbung kein gutes Abschrecken der 
Héchstkonzentrationen gestatten. Man findet neben F-Zentren immer 
einen erheblichen Teil von kolloidalem Metall. 


* Mottwo, E.: Géttinger Nachr., Math.-phys. Kl. 1932, 1. 
2 OTTMER, R.: Z. Physik 46, 798 (1928). — SEITz: l.c. 
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$5. Gutterfremde Metallatome als Elektronenspender. 

Um weitere Aufschliisse tiber den ProzeB der Entstehung der be- 
setzten Storzentren wahrend der Kondensation zu erhalten, folgen jetzt 
einige Versuche mit gitterfremdem Metall als Elektronenspender. Zu- 
nachst wird in KCI statt des iiberschiissigen Kaliums Natriummetall 
eingedampft. Man findet in Fig.8 sowohl die F-Bande als die C-Bande 
des Aggregats an der gleichen Stelle wie friiher in Fig.2. Farbzentren 
entstehen jedoch nur, wenn bei tiefer Temperatur (90° K) kondensiert 
wird. Ein ganz anderes Ergebnis erhalt 
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sation bei 90° K; 2 nach Erwadrmen auf 173° K. 


Banden bei 335 und 555 my auf. Sie haben nichts mit den Banden des 
Systems KCl1+ K nach Fig.5 zu tun. Wahrend in Fig. 8 Na ohne weiteres 
K als Elektronenspender ersetzt hat, tritt es in Fig. 9 selbstandig mit 
eigenen Zentren in Erscheinung. Man hat sicher die Bande bei 555 my 
einem kleinen Kolloid von Na in KCl zuzuschreiben. Ein solches Kolloid 
ist in KCl-Einkristallen durch additives Verfarben mit Na~-Dampf niemals 
herstellbar gewesen, da immer eine Austauschreaktion eintritt. Eine der- 
artige Reaktion wird bei unserer Kondensationsmethode offenbar ver- 
mieden. Wegen des sehr geringen Unterschiedes im Brechungsindex hat 
man in KC] das Na-Kolloid bei fast der gleichen Wellenlange zu erwarten 
wie in NaCl. Sehr viel schwieriger ist die Bande im UV bei 335 my. zu deu- 
ten. Nehmen wir hinzu, daB auch schon in Fig. 5 beim Eindampfen von K 
in KCl (Unterlage auf Zimmertemperatur) eine neue Bande bei 438 my. 
entstanden ist, so miissen wir vermuten, daB es sich hierbei um Kolloide 
der beiden Alkalimetalle handelt. Sie kénnen nicht mit dem Gitter in 
Kontakt stehen, weil dafiir die Lage der Banden zu kurzwellig ist. Nach 
der Beziehung nx =1 V 2 der Mieschen Theorie fiir das Bandenmaximum 
des kleinsten Kolloids ergeben sich nur die schon erwahnten langwelligen 
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Banden. Es ist auffallig, daB die neuen kurzwelligen K- und Na- Banden 
mit denjenigen des selektiven Photoeffekts ftir die beiden Metalle un- 
gefahr tbereinstimmen. Deshalb kann angenommen werden, daB es 
sich hier um lose Adsorption von Metallkolloiden an Grenzflachen der 
Schichtkristallite handelt. Durch Messungen von DE BoER und TEvEst 
sind analoge Fille bekannt geworden. Sie zeigen, daB an frisch ver- 
dampften CaF,-Schichten mit zerkliifteter Oberflache Alkalimetalle in 


hohem MaBe adsorbiert werden 
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Fig. 10. F-Bande, erzeugt durch gleichzeitige nach der Kondensation und Ab- 
Kondensation von KCl und Ca bei 90° K. gabe der Elektronen in lIonen- 


form eingebaut werden. Wegen 
der geringen Menge dieser als Verunreinigung wirkenden Ionen tritt kein 
wesentlicher Unterschied auf gegeniiber Versuchen mit dem gitter- 
eigenen K als UberschuBmetall. In Fig.10 ist jedoch ein geringfiigiger 
Einflu8 der Ca-lonen durch Verbreiterung der langwelligen Seite der 
F-Bande erkennbar. Es ware durchaus nach Pick? zu verstehen, daB 
die Unterlagerung einer Z-Bande vorliegt, die durch Reaktion von Ca- 
Ionen mit F-Zentren entsteht. 


$6. Einbau von Ag-Metall in KCl. 

Nach den Versuchen des vorigen Paragraphen ist anzunehmen, daB 
statt K noch eine ganze Reihe von Metallen fahig ist, an Stdrstellen des 
KCl Elektronen abzugeben. Dazu muB8 eine geniigend kleine Ionisie- 
rungsspannung vorliegen. Um den entgegengesetzten Fall zu priifen, 
wird noch ein Schwermetall gleichzeitig mit KCl kondensiert. Mit Riick- 
sicht auf die nachfolgende Arbeit von W. KAIsER? an Silberhalogeniden 
wird hier das System KCl+ Ag untersucht. 

Der Einbau von Ag in KCl-Einkristallen ist nach M. BLAu bekannt?!. 
Danach entsteht die punktierte Kurve 4 der Fig. 11, wenn in einem KCl- 


1 BoER, DE, u. TEvEs: Z. Physik 65, 489 (1931). 

? Pick, H.: Ann. Physik 35, 73 (1939). — Z. Physik 114, 127 (1939). 
* Kaiser, W.: Z. Physik 132, 497 (1952). 

4 Brau, M.: Géttinger Nachr., Math.-phys. Kl. 1933, 401. 
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Kristall ein geringer AgCl-Gehalt durch additive Verfarbung im K- 
Dampf zu Ag-Metall reduziert wird. Es handelt sich um ein Ag-Kolloid, 
dessen Bandenlage mit der Mtreschen Theorie erklirt werden kénnte. 
Gleichzeitige Kondensation von Ag (etwa 5%) mit KCl bei 90° K liefert 
die kurzwelligere punktierte Bande 1 bei 350 mu. Bei Zimmertempera- 
tur kondensiert, erhalt man die langwelligere Bande nach Kurve 2. 
Erwarmung auf 150°C bewirkt eine irreversible Verschiebung nach 
Kurve}3 bis zu dem von M. BLAu gemessenen Zustand. Keine der Banden 
1 bis 4 besitzt eine Temperaturabhingig- 
keit. Man wird deshalb in Analogie zu 
den adsorbierten Kolloidzustaénden des 
Na und K (nach Fig.5 und 9) vielleicht 
ebenfalls eine Grenzflachenadsorption 
des Ag annehmen miissen, um die kurz- 
wellige Lage gegeniiber dem Kristall 
zu verstehen. Moglich ist jedoch auch, 
daB es sich um eine nur aus wenigen 
Atomen bestehende Vorstufe des Kol- 
loids handelt. Die Bedeutung einer 
bei 285 my in Kurve 1 vorhandenen 
Bande (auch schon bei M. BLAu in 
Kurve 4 angedeutet) wird aus einem ub 
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uns wichtig erscheinenden Versuch in Wellenliinge 
§8 hervorgehen. Fig. 11. Neutrales Ag in KCl, Kurve 7: 


$7. Zur Diskussion der Mefergebnisse. 
Bei tiefen Temperaturen liegt in 


kondensiert bei 90° K; Kurve 2: kondensiert 
und gemessen bei 20°C; Kurve 3: entstan- 
den nach Erwaérmen von 2 auf 150°C, 
gemessen bei 20°C; Kurve 4: nach 
Messungen von M. Brau. 


Einkristallen aus KCl ScuottKy-Fehl- 

ordnung vor. Das bedeutet einen Gehalt an Liicken von K*- und 
Cl--Ionen. Allgemein wird angenommen, daB F-Zentren durch Auf- 
nahme von Elektronen in Cl--Liicken entstehen. Die Deutung der 
Aggregate im einzelnen ist noch unvollstandig!,?.#. Kolloide mit tem- 
peraturunabhiangigen Absorptionsbanden kann man als weiterent- 
wickelte Ausscheidungen von Alkalimetall aus dem Gitterverband be- 
trachten. Dafiir k6nnen die vorher erwahnten Aggregate Vorstufen sein. 
Zu erwaihnen sind noch die bei Versuchen der plastischen Verformung 
viel diskutierten Versetzungen (dislocations). Sie kénnen wohl hier 
auBer Betracht gelassen werden, da sie immer auf eine geeignete Kom- 
bination von einzelatomaren St6érzentren zuriickzufiihren sind?. 


Le Gioama, 16S Ue ter 

2 Scott u. SmiTH: Phys. Rev. 83, 982 (1951). 

3 Tapatost Hist u. Tetsuo Matsumura: Phys. Rev. 81, 884 (1951). 
4 KoCHENDORFFER, A.: Z. Elektrochem. (erscheint demnachst). 
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Unsere Untersuchungen zeigen, daB die gleichen Storzentren auch 
bei der abschreckenden Kondensation diinner Schichten auftreten. Die 
Fehlordnung kann dabei einen sehr gro8en Bruchteil aller Gitteratome 
ausmachen. Zu denselben Ergebnissen kamen BucKEL und HILscH 
an Metallen. Dabei ergab sich eine mit sinkender Temperatur steigende 
Konzentration an Stérstellen. 

Es wird gelegentlich daran gezweifelt, daB diinne Schichten nicht in 
kristallinem sondern in amorphem Zustand bei tiefer Temperatur ge- 
bildet werden. Mit unseren Versuchen diirfte jedoch erwiesen sein, daB 
wenigstens in kleinen Bereichen ein gut kristalliner Zustand vorliegt. 
Sonst kénnten keine F-Zentren mit den charakteristischen Eigenschaften 
gefunden werden. Wie weit es noch sinnvoll ist, hier von Korngrenzen 
einzelner Kristallite zu sprechen, soll demnachst mit besonderen Réntgen- 
untersuchungen geklart werden. 

Die hier beobachtete Verlagerung der F-Banden ins Kurzwellige hangt 
offenbar nicht mit der Konzentration der F-Zentren, sondern mit der 
Struktur der diinnen Schicht zusammen. Es ist zu vermuten, daB eine 
Gitterkontraktion im Bereich der besetzten Liicken die Verschiebung 
verursacht. Auch sonst ist schon bekannt, daB sich die Banden der 
FEigenabsorption der Alkalihalogenide in gestorten Gittern nach kurzen 
Wellen verlagern}?. 

Die Entstehung der mit Elektronen besetzten Stdrzentren wahrend 
der Kondensation einer Schicht bei tiefer Temperatur ist in zweierlei 
Weise vorstellbar. 1. Die notwendigen Liicken entstehen in Kristall- 
bereichen, die nur aus KCl-Dipolen aufgebaut sind. An anderer Stelle 
ankommende K-Atome haben dann ihre Elektronen an diese positiv 
geladenen Stérzentren abzugeben. Dabei miiBte ein Weg iiber mehrere 
Gitterbausteine hinweg zurtickgelegt werden kénnen. 2. Die fiir die 
besetzten Zentren notwendigen Liicken werden direkt am Ort der auf- 
treffenden K-Atome gebildet und besetzt. Damit wiirden sich also die 
mit dem Kalium angebotenen Elektronen ihre eigenen Haftstellen 
schaffen. 

Tur die erste Auffassung sprechen die mitgeteilten Versuche. Es wire 
sonst schwer verstandlich, daB auch mit dem Eindampfen der gitter- 
fremden UberschuBmetalle Na und Ca die gleichen F-Zentren und Aggre- 
gate in KCl wie mit K erhalten werden. 

Sehr auffallig ist, daB bei tiefen Temperaturen ein groBer Anteil von 
Aggregaten (eventuell auch Kolloiden) gebildet werden kann. Wir 
mochten eine Erklarung darin suchen, da wegen der iiberaus groBen 
Fehlordnung besonders bei tiefer Temperatur von vornherein ein hoher 
Anteil von Liickenassoziaten zu erwarten ist. Durch Besetzung von 


1 Hitscu, R., u. R. W. Pont: Z. Physik 57, 148 (1929). 
* Bauer, G.: Ann, Physik 19, 434 (1934). 
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Liickenassoziaten mit hinzuwandernden Elektronen bilden sich die Sog. 
Aggregate, die durch ihre langwelligen Absorptionsbanden in Erschei- 
nung treten. 

Es ist nicht sehr verwunderlich, daB bei Zimmertemperatur keine 
hohe F-Zentrenkonzentration gefunden wird. Man hat namlich zu be- 
rucksichtigen, daB die Ionen bereits iiber ausreichende Beweglichkeit 
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entstandene Bande temperaturunabhiangig. 


verfiigen, um die wenigen zur Ausscheidung notwendigen Gitterabstande 
zuriickzulegen. Auch die in Einkristallen erzielten Hochstkonzentratio- 
nen sind im abgeschreckten Zustand bei Zimmertemperatur sehr instabil, 
obgleich sie noch um GréBenordnungen kleiner sind. 


§8. Die Herstellung neutraler, atomarer Ag-Zentren im KCl. 
Nach der vorher diskutierten Vorstellung (1) tiber die Entstehung 
der F-Zentren wahrend der Kondensation sollen die vom K stammenden 
Elektronen fahig sein, tiber mehrere Gitterbausteine hinweg zu den 
Cl--Liicken zu wandern. In diesem Falle miiBte die Bildung von F- 
Zentren verhindert werden kénnen, wenn im Gitter neben den Cl-- 
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Liicken gleichzeitig viel starkere Haftstellen eingebaut sind. Diese 
wiirden dann die vom Kalium abgegebenen Elektronen wegnehmen. 

Auf Grund dieser Uberlegung haben wir folgenden Versuch ausgefihrt. 
Im Gegensatz zu friiher wird nicht reines KCl, sondern dieses zusammen 
mit etwa 2% AgCl verdampft. AuBerdem wird gleichzeitig ungefahr die- 
selbe Menge Kalium einkondensiert. Es ist anzunehmen, daB in KCl 
die geringe Konzentration von Ag*-Ionen im Mischkristall bei der tiefen 
Temperatur substituiert wird. Die Ag-Ionen (hohe Ionisierungsarbeit !) 
sind nach friiheren Versuchen in Einkristallen viel starkere Haftstellen 
als Cl--Liicken. Wir erwarten so nach der obigen Vorstellung das Auf- 
treten von Ag-Atomen statt von I*-Zentren. 

Der Versuch nach Fig. 12 bestatigt durchaus diese Erwartung. Eine 
neue, bisher nicht bekannte, scharfe Bande bei 285 my tritt auf. Sie 
ist recht stabil und besitzt eine starke Temperaturabhangigkeit der 
Banden-Halbwertsbreite und des Maximums. Einzelheiten gehen aus 
der Satzbeschriftung hervor. Aus lig. 12b wird schlieBlich mit starkerer 
Erwarmung eine Zusammenflockung zum Ag-Kolloid ersichtlich. In 
allen Kurven ist ein deutliches Minimum bei etwa 320 my zu erkennen. 
An dieser Stelle liegt die bekannte Silberliicke. 

Schon in den Versuchen nach Fig. 11 tritt ein kleiner Anteil von 
atomar eingebautem Ag auf (Bande bei etwa 285 my). Der tiberwiegende 
Teil ist dort jedoch ausgeflockt. Es soll hier nicht entschieden werden, 
ob sich das Ag-Atom auf einem Normal- oder Zwischengitterplatz be- 
findet, bevor weitere Versuche ausgefiihrt sind. 

AuBer der Bestatigung unserer Vorstellung (1) tber die vom K-Atom 
nach der Kondensation abgegebenen Elektronen erdffnet dieser Versuch 
eine Methode, auch andere Schwermetalle atomardispers im Gitter ein- 
zubauen. Man hat zunachst ihren Einbau in lonenform zu erzwingen 
und sie dann unter Beibehaltung der atomardispersen Verteilung durch 
Anlagerung von Elektronen zu neutralisieren. 


Zum SchluB erlaube ich mir, Herrn Professor Hitscu fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und die Unterstiitzung bei ihrer Durchfiithrung meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. Ferner danke ich Herrn Dr. BUCKEL 
fiir manchen wertvollen Rat. 

Fir die Durchfithrung der Arbeit stellte die Deutsche Forschungs- 
gemeinschaft einen Doppelmonochromator und weitere Hilfsmittel, die 
Gesellschaft fiir Lindes-Eismaschinen, Niirnberg fliissigen Sauerstoff zur 
Verfiigung. Beiden Stellen bin ich zu Dank verpflichtet. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitit, April 1952. 
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Eine neue Lichtabsorption in Silberhalogeniden. 
Von 
WOLFGANG Kaiser, Erlangen. 
Mit 9 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 24. April 1952.) 


Mit der Anwendung von diinnen Schichten wird bei Silberhalogeniden der optisch 
zugangliche Spektralbereich nach kurzen Wellen erweitert. In einer Vorunter- 
suchung wird gezeigt, daB die bei der Kondensation der Schichten entstehenden 
unbesetzten Stérzentren die Absorptionskante beeinflussen. Bei tiefer Konden- 
sationstemperatur wird infolge hoher Fehlordnung der Auslaufer nach langeren 
Wellen verschoben. 
Mit Elektronen besetzte St6rzentren miissen zum optischen Nachweis in diinnen 
Schichten in relativ hoher Konzentration erzeugt werden. Dafiir werden die 
Silberhalogenide gleichzeitig mit Silber bei verschiedenen Temperaturen JT, kon- 
densiert. Bei 7)—20° K oder 7,=90° K zeigt das Absorptionsspektrum fiir 
AgCl-++Ag neue Banden bei 375 und 530 my. Die breite Bande bei 375 my labt 
sich durch Einstrahlung abbauen. Fir AgBr+Ag ergeben sich entsprechende 
Banden bei 400 und 570 my. Bei Erwarmen der Schichten auf 300° K erscheint 
das bekannte Ag-Kolloid. Dieses wird sofort erhalten, wenn die gleichzeitige 
Kondensation bei J, = 300° K erfolgt. 
Fir die bei tiefer Temperatur gefundene kurzwellige Bande wird die Méglichkeit 
eines atomdispersen Ag-Einbaus oder einer Oberflachenadsorption diskutiert. 
Dazu werden auch Untersuchungen mit Kupfer und Gold als Zusatzmetall an- 
gegeben. 


$1. Evnleitung. 

Gleichzeitig mit den voranstehenden Untersuchungen meines Bruders 
ist die Methode der abschreckenden Kondensation in dieser Arbeit auf 
Ag-Halogenide angewendet worden. Sie wurden hier als ein Beispiel fir 
Kristalle mit weniger gut ausgepragter heteropolarer Bindung ausgewahlt. 

Die Ag-Halogenide sind schon haufig als Einkristalle vielfach im 
Zusammenhang mit dem Problem des latenten Bildes untersucht worden’. 
In reinen Kristallen sind als optische Absorptionsbanden von Stor- 
zentren bisher nur diejenigen verschieden groBer Ag-Kolloide bekannt 
geworden. Kolloide entstehen durch Bestrahlung im reinen Ag-Halo- 
genid besonders stark, wenn Gitterstérungen vorliegen. Im Gegensatz 
zu Alkalihalogeniden besteht im Ag-Halogenid FRENKELsche Fchl- 
ordnung im Kationen-Teilgitter, d.h. es sind Ag-Ionen auf Zwischen- 
gitterplatzen und Ag-Ionenliicken vorhanden. Man nimmt an, daB auch 


1 Zusammenfassungen: Mort, N. F., u. R. W. GURNEY: Electronic Processes 
in Ionic Crystals. Oxford 1946. — Pick, H.: Naturwiss. 38, 323 (1951). — SEITz,F.: 
Rev. Mod. Phys. 23, 328 (1951). 
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ein kleiner Anteil viel weniger beweglicher Halogen-Ionenliicken auf- 
tritt!. Zu dieser Frage geben Arbeiten von Stasiw und TELTOW an 
Kristallen mit Zusatzen wichtige Beitrige?. Neben den Ag-Kolloiden 
werden zusammengesetzte Stérzentren optisch bemerkbar. Alle Ban- 
den, auch die der Eigenabsorption, sind im Gegensatz zu den Alkali- 
halogeniden von gréBerer spektraler Breite. Der Grund dafir diirfite 
in der abweichenden Bindungsart des Gitters zu suchen sein. Fiir die 
Auffindung von Storstellenabsorptionen ist es sehr nachteilig, daB die 
Eigenabsorption der Ag-Halogenide bis ins Sichtbare reicht. Die Ver- 
wendung diinner Schichten kann hier einen Vorteil bringen, indem der 
zugangliche Spektralbereich erweitert wird. Dies setzt voraus, dab 
Stérzentren geniigender Konzentration erzeugt werden kénnen. Dafir 
sollte, wie in der vorangehenden Arbeit, die Kondensationsmethode be- 
sonders geeignet sein. Bei tiefen Temperaturen kann tberdies erwartet 
werden, solche Zentren noch im eingefrorenen Zustand zu beobachten, 
die wegen der hohen Beweglichkeit des Gitters bei Zimmertemperatur 
gar nicht stabil sein konnen. Hierher gehort z.B. die Frage, ob im Gitter 
atomdisperses Ag etwa analog zu den F-Zentren* eine Vorstufe zum 
Ag-Kolloid bildet. Eine additive Verfarbung der Ag-Halogenide ist 
wegen des geringen Dampfdrucks von Ag bisher nicht méglich gewesen. 
Die Methode der gleichzeitigen Kondensation der Ag-Halogenidmolekiile 
zusammen mit Metalldampf kann die additive Verfarbung nicht nur 
ersetzen, sondern weitere Moglichkeiten zur Herstellung von St6r- 
zentren ergeben. 


$2. Experimentelles zur Herstellung und Messung der Schichten. 


Die experimentellen Einzelheiten zur Herstellung und Messung der 
Schichten sind schon in der vorangehenden Arbeit beschrieben worden 4. 
Es wird ein Kihltopf gleicher Bauart verwendet. Der Verdampfungs- 
tiegel besteht fiir das Ag-Halogenid aus Platin und fiir das Zusatzmetall 
aus Molybdan. Die Tiegel werden wieder durch angenietete Wolfram- 
bander elektrisch geheizt. Auf diese Weise kann eine gute zeitliche Kon- 
stanz von verschiedenen einstellbaren Aufdampfraten erhalten werden. 
Die gesamte Schichtdicke wird zunachst roh aus den Interferenzfarben 
unter dem Mikroskop und dann ebenfalls nach der Methode von SENNETT 
und Scott bestimmt?. Die absolute Schichtdicke diirfte auf 5 % genau sein. 


1 Curisty, R. W., u. A. W. Lawson: J. Chem. Phys. 19, 517 (1951). — Koicut 
Kopoyasui: Phys. Rev. 85, 150 (1952). — Berry, CH. R.: Phys. Rev. 82, 422 
(1951). 

2 Srasiw, O., u. J. TeEttow: Z. Naturforsch. 6a, 363 (1951). — Stastw, O.: 
Z. Physik 130, 39 (1951). 

3 MITCHELL, J. W.: Phil. Mag. 40, 249 (1949). 

4 Kaiser, R.: Z. Physik 132, 482 (1952). 

5 Scott, G.D., T.A.McLaucuLan u. R.S.SENNETT: J. Appl. Phys. 21, 843 (1950). 
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Die Bestimmung des Anteils der hier benutzten Zusatzmetalle Ag, 
Cu, Au ist weniger genau. Nach jedem Kondensationsversuch wird das 
Zusatzmetall noch einmal bei gleichen V erdampfungsbedingungen auf 
einer Quarzplatte niedergeschlagen. Dann wird fiir Ag und Au aus 
bekannten Daten der optischen Durchlassigkeit! indirekt die Schicht- 
dicke gemessen. Da solche Daten fiir Cu nicht geniigend bekannt sind, 
wird eine mikroanalytische Methode mit Dithizon? benutzt. Auf diese 


40 30 eV 40 30 eV 20 
f ! = No I (ae, Sapte’ te 
ie Ag Cl \ | \ Ag Cl 
2 | 
& | | 
§ | Ne 
= 7 
2g | \ 
2 '*. 
~ 2-104 \ ) | N : iN ! 
S \i | iy N 
RS \ \ 
IN ; | NG ~— 
| \'e N 
| \ | | 3 | 
Ties ew \ 
a << b ——s 
} ta, a f SS eee 
4 et hs Peet | 
250 280 300 350 400 mL 500280 300 350 400 500 600 
WBE gee ig 2 TL 


Fig. 1a u. b. Absorptionskonstante von AgCl in dinner Schicht. a Kurve 7: AgCl-Schicht von 510 my 
Dicke bei 300° K kondensiert. Kurve 2: die gleiche Schicht nach Abkiihlung auf 90° K. Kurve 3: aus 
Fig. 1b tibernommen. b Kurve 3: Schicht von 490 my bei 90° K kondensiert. Kurve 4: nach Abkiihlung 
dieser Schicht auf 20° K. Kurve 5: nach Erwarmen auf 300° K. Kurve 6: Wiederabgektiblt auf 90° K. 


Weise werden Konzentrationsangaben in den spateren Figuren mit 
einer Genauigkeit von wenigstens 20% angebbar. 


$3. Die Eigenabsorption von AgCl-Schichten. 


Bevor Me8ergebnisse am System AgCl+ Ag besprochen werden 
k6nnen, muB naher untersucht werden, wie die Kondensationstemperatur 
und die Temperung der Schichten den Auslaufer der ultravioletten 
Eigenabsorption des reinen AgCl beeinfluBt. Fig. 1 zeigt in Kurve 1 
den Verlauf der Absorptionskonstanten fiir eine bei Zimmertemperatur 
aufgedampften AgCl-Schicht. Abktihlung auf 90° K ergibt die Ver- 
schiebung der Kante nach Kurve 2. Soweit entspricht das Ergebnis 


1 Fir Ag: SENNETT, R. S., u. G. D. Scorr: J. Opt. Soc. Amer. 40, 203 (1950). — 
Fir Au: KRAUTKRAMER, J.: Ann. Physik 32, 537 (1938). 
2 Fiscuer, H., u. G. LEopotp1: Wiss. Verdff. Siemens-Konzern 1, 45 (1933). 
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durchaus friiheren Untersuchungen an AgCl'. Bei Wiedererwarmen auf 
Zimmertemperatur laBt sich Kurve 1 reproduzieren ?. 


In Fig. 1b wird dagegen bei 90° K kondensiert. Man erhalt eine 
nicht mit Kurve 2 zusammenfallende Kurve 3. Sie ist zum Vergleich 
in Fig.1a punktiert eingezeichnet. Die Kondensation bei der Tempe- 
ratur der fliissigen Luft und der damit vorhandene hohe Fehlordnungsgrad 
bewirkt danach eine beachtliche Verschiebung der Absorptionskante um 
etwa 0,3 eV ins Langwellige®. Weiteres Abkiihlen auf 20° K nach 
Kurve 4 verschiebt die Kante etwas nach kiirzeren Wellen. Diese Ver- 
schiebung ist reversibel, solange die Kondensationstemperatur von 
90° K nicht iiberschritten wird. Irreversible Anderungen treten bei 
weiterer Temperaturerhohung auf. Die groBe Verschiebung nach Er- 
warmung auf Zimmertemperatur (Kurve 5) ist vor allen Dingen auf eine 
Kristallisation und damit verbundene optische Streuung zurtickzufihren. 
Bei nochmaliger Abkihlung auf 90° K bleibt diese Streuung nach 
Kurve 6 erhalten. Diese Verhaltnisse stehen in bester Ubereinstimmung 
mit den von BucKEL und Hirtscu4 mit Hilfe des elektrischen Wider- 
stands eingehend untersuchten Veranderungen an diinnen Sn-Schichten. 


Wir verwenden méglichst Schichten gleicher Dicke, um schicht- 
dickenabhangige Einfliisse in diesen orientierenden Versuchen auszu- 
schalten. Spatere Messungen auch mit diinneren Schichten im Gebiet 
der Eigenabsorption unter Beriicksichtigung verschiedenster Konden- 
sationstemperaturen versprechen noch weitere Aufschliisse tber Art 
und GréBe der Fehlordnung. Fir den hier vorliegenden Zweck miissen 
die bis jetzt erhaltenen Angaben geniigen. 


§ 4. Messungen an diinnen Schichten des Systems AgCl + Ag. 


Es ist bekannt, daB bei der Temperatur der fliissigen Luft alle lonen- 
beweglichkeit eingefroren ist. Wir stellen deshalb zunachst bei 90° K 
Schichten von AgCl mit steigendem Ag-Gehalt durch gleichzeitige Kon- 
densation her. Fiir das typische Verhalten geniigt die Wiedergabe von 
drei Ag-Konzentrationen [Ag] in Fig. 2a—c. Es entsteht eine neue 
Absorptionsbande mit einem Maximum bei 375 my. und eine kleine vor- 
gelagerte Bande bei 530 my. nach Fig.2a. An dem starken Anstieg nach 
kurzen Wellen ist die gestrichelt eingezeichnete Eigenabsorption nach 


* Hitscu, R., u. R. W. Pout: Z. Physik 64, 605 (1930). — FESEFELD, H.: 
Z. Physik, 64, 742 (1930). 

* Hier und in allen spateren Messungen wird darauf verzichtet, den Reflexions- 
anteil bei langeren Wellen von der gemessenen Lichtschwachung abzuziehen. Etwa 


am FuBe des Auslaufers auftretende Interferenzstérungen kénnen herausgemittelt 
werden. 


J Sige, Io ee. 
‘ BuckeEL, W., u. R. Hitscu: Z. Physik 132, 420 (1952). 
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Fig.1b, Kurve 3 beteiligt. Die 
Absorptionskurve 3 (Fig. 2a), 
erhalten nach dem Erwarmen 
auf Zimmertemperatur, besitzt 
sicher einen starken Streuanteil 
der Grundabsorption, wie etwa 
die aus Fig. 1b, Kurve 5 iiber- 
nommene punktierte Kurve an- 
gibt. Es wird in dieser und in 
den folgenden Messungen darauf 
verzichtet, die Eigenabsorption 
zu eliminieren, da man nicht 
sicher sein kann, ob die Streu- 
ung der Schichten durch tiber- 
schiissiges Ag verdndert wird. 
Das Maximum bei 500 my in 
Kurve 3 liegt dort, wo immer 
das kleinste Ag-Kolloid in AgCl 
auftritt?. Schichten mit stei- 
gender Konzentration nach 
Fig.2b und c zeigen bei 90° K 
wachsende Verbreiterung der 
neuen Absorptionsbanden. Nach 
Erwarmung auf Zimmertempe- 
ratur hebt sich die Bande des 
gebildeten Ag-Kolloids besser 
vom Untergrund ab, weil die 
Streuung im Ausldufer wegen 
der absolut gr6Beren Absorption 
mehr zuriicktritt. 


Weitere Einzelmessungen 
bei Zwischentemperaturen er- 
geben, daB der irreversible Ab- 
bau der Bande bei 375mwy bei 
um so geringerer Temperatur- 
erhéhung auftritt, je starker die 
Ag-Konzentration ist. Mit den 
Kurven 2 in Fig. 2a und b wer- 
den nur Beispiele fiir eine Zwi- 
schentemperatur von 230° K 

1 UmraTH, W.: Diss. Gottingen 


1933.— LOuLE, F.: Géttinger Nachr., 
Math.-phys. Kl. 1933. 
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Fig.2a—c. Das Absorptionsspektrum des Systems 
AgCl+Ag mit steigender Silberkonzentration [Ag]; 
d Schichtdicke. Kondensationstemperatur 90° K. Kur- 
ven J: nach Kondensation bei 90° K, Kurven 2: Zwi- 
schentemperatur von 240° K. Kurven 3: nach Erwarmen 
auf 300° K. Eigenabsorption von AgCl ibernommen aus 
Fig. 1b: gestrichelte Kurve dort Kurve 3; punktierte 
dort Kurve 5. Im untersten Teilbild ist die 
nichtnumerierte Kurve die Kurve 1. 
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gebracht. Man erkennt, daB bei der hoheren Ag-Konzentration (Fig. 2b) 
schon ein starkerer Umbau der Banden erfolgt. 


Es ist ferner versucht worden, im Bereich von 20 bis 150° K eine 
Temperaturabhangigkeit der neuen Absorptionsbanden aufzufinden. 
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Fig. 3au. b. Absorptionsspektrum des Systems AgCl+ Ag 
bei zwei verschiedenen Silberkonzentrationen. Konden- 
sationstemperatur 20° K. Kurven 7: Kondensation bei 
20° K. Kurven 2: nach Erwarmen auf 300° K. Im unte- 
ren Teilbild ist die nichtnumerierte Kurve die Kurve 1. 


Dabei stért etwas die sich 
andernde Eigenabsorption. 
Trotzdem kann _ festgestellt 
werden, da keine bemerkens- 
werte Temperaturabhangig- 
keit vorhanden ist. 


Messungen bei der Konden- 
sationstemperatur von 20° K 
bringen keine wesentlichen 
Anderungen. Dies geht aus 
zwei Beispielen der Fig.3 her- 
vor. Nach Erwarmen auf Zim- 
mertemperatur ist in Fig. 3b 
wegen der hohen Konzentra- 
tion von 25% Ag eine beson- 
ders starke Verbreiterung der 
Bande des entstandenen Ag- 
Kolloids zu bemerken. Diese 
konzentrationsabhangige Ver- 
breiterung geht auch schon 
aus Fig. 2 hervor. 


Als weitere Kondensations- 
temperatur wurde 300° K ge- 
wahlt. Eine unmittelbar nach 
der Kondensation erhaltene 
Messung nach Fig.4, Kurve 4 
laBt noch einen kleinen Anteil 
der Bande bei 375 my neben 
viel Ag-Kolloid erkennen. Die 
nebenstehende  Zusatzfigur 
gibt mit zwei Wellenlangen 


an, wie sich im Verlauf von Stunden ein Umbau zugunsten des Kol- 
loids vollzieht. Die etwas langwelligere Lage des Kolloidmaximums 
spricht fiir das Auftreten von etwas gréBeren Kolloidteilchen in diesem 
Versuch bei Zimmertemperatur. Weitere Messungen mit noch gréBerem 
Ag-Gehalt als 6% werden hier nicht mitgeteilt. Man beobachtet dort 
die schon bei den tiefen Kondensationstemperaturen ersichtliche starke 


Verbreiterung der Kolloidbande. 
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Fig. 4. Absorption und zeitlicher Umbau einer bei Zimmertemperatur kondensierten Schicht. Kurve 1: 
sofort nach der Kondensation gemessen.. Kurve 2; nach 6 Std gemessen. Gestrichelte Kurve aus Fig. 1a 
(Kurve J) tibernommen. 


$5. Messungen an einer diinnen Schicht AgBr+Ag. 


Mit AgBr als Grundmaterial sind weniger Kondensationsversuche 
durchgefiihrt worden, da man eine viel schlechtere Abtrennung der neuen 
kurzwelligen Bande von der Eigen- 


absorption erhalt. Mit einem Gehalt — .9¢ 20 es! : ere 
von 7% Ag gelingt es nach Fig.5 cm a | | Ag] = 407 
noch am besten die beiden auch hier hos ne oe ras qt7u 
gefundenenneuen Bandenaufzuldsen | neegoee | _— 
(Kurve 1). Die Banden um 400my. & #1 SSS Via i eel 
und bei 570 my. sind deutlich lang- & sed | \, / iV 
welligeralsin AgCl. DieMaximasind & \ Vv 

etwa um den Faktor 1,1 in ihrer = ' \, WF \ , 
Wellenlange verschoben. Es sei dar- é ey) er vA \ 
auf hingewiesen, daB dieser Faktor eal 
dem Verhialtnis der Brechungsin- AgBr + Ag \ 
dizes der beiden Ag-Salze und auch - 7 X 
dem Verhdaltnis der Quadrate ihrer Se “Wellenlinge 609 ae fri 
Gitterkonstanten gleich ist. Die ae 


Bandenlage der Farbzentren in Al- Absorptionsspektrum des Systems AgBr-+Ag bei 
z ‘ : 90° K Kondensationstemperatur. Kurve 7: nach 

kalihalogeniden hat sich dem Qua- Kondensation bei 90° K. Kurve 2: nach 

drat der Gitterkonstanten ebenfalls Erwarmen auf 300° K, 

proportional ergeben!. Das bei Zim- 

mertemperatur erhaltene Kolloidmaximum liegt in AgBr bei 535 my; 

dies ist eine kurzwelligere Lage als sie bisher in AgBr erzielt worden ist. 


Wir halten dies fiir ein besonders kleines Kolloid. 


1 ST6CKMANN, F.: Z. phys. Chem. 198, 215 (1951). 
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§ 6. Einzelversuche zur Aufkldrung der Natur der neuen A bsorptionsbanden. 


Vergleicht man die bisherigen Ergebnisse mit denjenigen der vorher- 
gehenden Arbeit an Alkalihalogeniden, so ist man versucht eine ganz 
analoge Deutung zu geben. Die neue kurzwellige im Gebiet der Eigen- 
absorption entstandene Bande ware dann atomdispersem Ag zuzu- 
schreiben. Hierbei kann es sich um mit Elektronen besetzte Halogen- 
liicken oder um neutrale Atome auf Zwischengitterplatz handeln. Man 
wird beide Fehlordnungszentren bei tiefer Temperatur im eingefrorenen 

Zustand erwarten diirfen!. Die 


40 30 20 eV : 

4-104 - +++, langwelligere. Nebenbande bei 

em") [Ag] = 08 530 mp im AgCl bzw. 570 mu 

\ AgCl+ Ag d -gsu |. in AgBr ware dann den KCl- 

< Schichten analog als eine Art 
8 \ | von Aggregat zu deuten. 

g ‘ Lasts Eine andere Méglichkeit der 

eee aN Deutung ergibt sich, wenn man 

& Rese das Auftreten der neuen Absorp- 

8 AN tionsbande bei 438 my im Sy- 

~ aN stem KCl-+ K bei 20°C beriick- 

rane sichtigt. Hier vermutet R. 

Q = oss DTS os KAISER an Grenzflachen adsor- 

(elite Walon ee coe biertes Kalium. Es kénnte sich 

Fig. 6. Ausbleichen der kurzwelligen Bande bei 375 mu. danach auch bei den Ag-Halo- 


Schicht bei 90° K hergestellt. Bei 150° K mit 365 mu niden 3 
belichtet. Starke Kurve Ausgangszustand, schwache ge en um Silber handeln, das 


Kurve nach Belichtung. in gleicher Weise ohne Kontakt 

mit dem Gitter adsorbiert ist. 

Ein Kolloid im Gitter kann es nicht sein, da nach der Mieschen Theorie 
schon das Maximum bei 500 my den kurzwelligsten Grenzfall darstellt. 
Bei Bestehen dieser zwei Moéglichkeiten ist es wichtig zu wissen, 
ob die Bande bei 375 my durch Belichtung einheitlich ebenso wie durch 
Erwarmung abgebaut werden kann. Einstrahlung von monochromati- 
schem Licht geringer Intensitat nach der Herstellung einer Schicht bei 
90° K gibt einen nur geringen aber einheitlichen Abbau. In Fig. 6 ist 
zuvor auf 160° K erwarmt worden, um zusatzlich eine schwache Beweg- 
lichkeit der Ionen zu erméglichen. Mit der Belichtung ergibt sich ein 
gleichmaBiger irreversibler Abbau der Bande; es erscheint eine flachen- 
gleiche langwelligere Absorption. Das Ausbleichen erfolgt in gleicher 
Weise bei Einstrahlung mit 405 mu. Dieser Versuch verlauft also ganz 
ahnlich wie in additiv verfarbten Alkalihalogeniden. Man kann dort 
z.B. die F-Bande des NaCl durch Einstrahlung von Licht und gleich- 


+ In einer quantitativen theoretischen Betrachtung von Simpson [Proc. Roy. 
Soc. Lond., Ser. A 197, 269 (1949)] sind beide Arten von Zentren diskutiert. Da- 
nach sollte die starkere Bindung des Elektrons in der Halogenionenliicke vorliegen. 
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zeitiges Erwarmen zugunsten von Kolloid abbauen!. Auch im AgCl 
scheint ein Kolloid oder eine Vorstufe dazu durch die Belichtung der 
kurzwelligen Bande zu entstehen. Damit ist allerdings der atom- 
disperse Zustand der kurzwelligen Bande nicht bewiesen. 

Kleines Kolloid kann in AgCl auch erzeugt werden, wenn man AgCl 
und Ag nicht gleichzeitig sondern nacheinander kondensiert. Dies er- 
lautert folgender Versuch: Durch eine Wechselblende vor den V erdamp- 
fungsdfen wird erreicht, daB bei 90° K nacheinander AgCl-Schichten 
von 15mu Dicke und Ag- 


Metallschichten von 0,7 mu 2-107 - cares ot rat 20 ie 2 
Dicke in 12facher Folge nie- 9 ¢™' hem et hesungliie 
dergeschlagen setiek: Der Ag Cl+ Ag, { \ Boer 
verteilt gedachte Ag-Gehalt < | j | agli ban 
wiirde 12% betragen. Die ¥& | bei | \ | 
Absorption von 12 diinnen 8 | ae | 
in AgCl eingebetteten Ag- Brat in | / r ine L—-| 
S | | et 
Schichten ahnelt nach Fig.7, 3& \\ IN| | {| 
Kurve1 derjenigen von diin- s \ ayes Ia aul | 
nen Ag-Filmen (Absorptions- ues os | ea 
liicke bei 320mw!). Nach | LPS 
Erwairmen auf Zimmertem- 7s | | | | | 
peratur entsteht eine etwas eae on "Wellenldage ne Oe eels 


breitere Kolloidbande als sie Fig. 7. Kondensation von 12 AgCl und 12 Ag-Schichten in 
dem hierangewendeten mitt- "ends, Folge, Kurve be 90" Kkondenser, Kuve 
leren Ag-Gehalt nach den 

friiheren Messungen entsprechen muB8. Zur Herstellung des Kolloids beim 
Erwarmen geniigt also auch Silber, das in Einzelschichten an AgCl- 
Schichten grenzt. Es ist fahig, die zur Bildung des Ag-Kolloids notwen- 
digen Elektronen in das AgCl-Innere zu entsenden. Gleichzeitig ist aber 
die Ausscheidung von Fehlordnung wahrend des Erwarmens notwendig. 
Dies folgt aus einer Wiederholung des soeben beschriebenen Versuchs 
durch Kondensation der Einzelschichten bei Zimmertemperatur. In 
diesem Fall bildet sich das kleine Kolloid in geringerem MaBe. Zwar 
kénnen Elektronen abgegeben werden, doch fehlt dann die erforderliche 
hohe Konzentration sich ausscheidender Stérzentren. Wird also Ag- 
Halogenidkristalliten oberflachlich ein hoher Gehalt an Ag angeboten, so 
kann beim Erwdrmen auch eine Kolloidbildung eintreten. 

Um noch weitere Auskunft tiber die Vorgange in den kondensierten 
AgCl-Schichten zu gewinnen, wird das Silber durch ein gitterfremdes 
Metall, namlich Kupfer, ersetzt. Die Absorptionskurve 1 in Fig. 8 bei 
einem Gehalt von 5% Cu ist praktisch nicht von einer unter gleichen 
Bedingungen an AgCl+ Ag erhaltenen zu unterscheiden. Das gleiche 


1 Mottwo, E.: Géttinger Nachr., Math.-phys. Kl. 1932. 
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gilt fiir die zur getemperten Schicht gehérenden Kurve 2. Dieser Befund 
kann nur so erklart werden, daB ahnlich wie im System KCl -+ Na oder 
KCI-+ Ca das Fremdmetall durch Abgabe von Elektronen an das Grund- 
gitter ionisiert wird. Das schwach angedeutete Maximum in Kurve 2 
bei 370 mp. beweist die Entstehung von CuCl. Das Absorptionsspektrum 
von AgCl mit 5% CuCl ist zur Kontrolle an einer diinnen Schicht von 
1,5 Dicke besonders untersucht worden. Die schon frither bei gerin- 
gerer Konzentration angedeutete CuCl-Bande! wird bis zu einer Wellen- 
lange von 330 my gemessen und eine Bande bei 370 my. beobachtet. 
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Fig. 8. Absorptionsspektrum von AgCl+Cu bei einer Kondensationstemperatur von 90° K. Kurve 7: nach 
der Kondensation bei 90° K. Kurve 2: nach Erwarmen anf 300° K. 


Fig. 9. Absorptionsspektrum yon AgCl+4-Au bei einer Kondensationstemperatur von 90° K. 
nach der Kondensation bei 90° K. Kurve 2: nach Erwarmen auf 300° K. 


450° K gemessen bei 300° Kk. 


Kurve 7: 
Kurve 3: nach Erwarmen auf 


Uberdies konnten wir bei den mit Cu aufgedampften AgCl-Schichten 
das in Wasser ldsliche CuCl nachweisen. Kondensationsversuche bei 


20° K und Zimmertemperatur liefern gegentiber dem System AgCl-+ Ag 
keine neuen Ergebnisse. 


Weitgehend gleiche Banden erhalt man bei tiefer Temperatur durch 
Eindampfen von Gold in AgCl. Auch in diesem Fall wird man eine Ioni- 
sierung der Goldatome annehmen miissen. Ein Unterschied gegentiber 
vorher fallt bei Erwarmen auf Zimmertemperatur nach Kurve 2 auf. 
Ks bildet sich noch kein ausgepragtes Kolloid. Erst nach 15 min Er- 
warmen auf + 150° C entsteht eine neue Bande (Kurve 3) bei 580 mu, 
die bei Zimmertemperatur ausgemessen wird. Bei héherer Temperatur 
kann kein Ag-Kolloid gebildet werden, weil das edlere Gold in metalli- 


> Hie CED KG Zyebiysikey 14ee26 5m (Ose). 
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scher Form stabiler ist. Aus den optischen Konstanten des Goldes! be- 
rechnet man mit guter Ubereinstimmung fiir das Grenzkolloid die ge- 
fundene Bandenlage. 

Nach AbschluB dieser Untersuchungen kann zusammenfassend fest- 
gestellt werden, daB viele Eigenschaften der Silberhalogenide bei Ver- 
wendung diinner Schichten denen der Alkalihalogenide ahnlich sind. Es 
ist nicht so wichtig, daB in dem Maximum bei 375 mu. keine Temperatur- 
abhangigkeit gefunden wird. Alle sonstigen Banden des Ag-Halogenids 
(auch mit Zusatzen) lassen diese Eigenschaft vermissen. Trotzdem 
mochten wir uns nicht darauf festlegen, daB die neue Lichtabsorption 
die Bande von Silberfarbzentren darstellt. Es erscheint uns wichtig, 
daB in dieser Arbeit gezeigt worden ist, welche neuen mit Elektronen 
besetzten St6rzentren in reinen Ag-Halogeniden existieren kénnen, wenn 
die Gitterbeweglichkeit eingefroren ist. Bei den friiheren Messungen an 
Einkristallplatten muBte die hier gefundene Absorptionsbande verborgen 
bleiben. Es sei noch darauf hingewiesen, daB beim photographischen 
ElementarprozeB die Lichtabsorption im langwelligen Auslaufer auch 
immer im Bereich dieser neuen Absorption stattfindet. Dies fiihrt auf 
jeden Fall zu Konsequenzen fiir die Deutung der Entstehung und Aus- 
beute des latenten Bildes. 


Herrn Prof. Hirscu bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und 
sein dauerndes Interesse bei ihrer Durchfiihrung zu aufrichtigem Dank 
verpflichtet. Auch danke ich Herrn Dr. Bucket fiir wertvolle Ratschlage. 

Die Arbeit wurde durch Leihgaben der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft gefoérdert. Die Gesellschaft fiir Lindes-Eismaschinen, 
Niirnberg stellte kostenlos fliissigen Sauerstoff zur Verfiigung. Beiden 
Stellen méchte ich sehr danken. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat, April 1952. 


1 Weiss, K.: Z. Naturforsch. 33a, 143 (1948). 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 508—528 (1952). 


Selbstdiffusion auf der Kupferoberfliche *. 


Von 
ErRIcH MENZEL, Tiibingen. 
Mit 17 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 12. April 1952.) 


Es wird die Umbildung der Oberflache einer chemisch geatzten Kupfer-Einkristall- 
kugel als Funktion der Temperatur beobachtet. Die fiir eine bestimmte Anderung 
erforderlichen Zeit ist ein Ma® fiir die Oberflachenwanderung von Kupferatomen 
auf dem eigenen Gitter. 
Die umgebende Atmosphare hat wesentlichen Einflu8 auf das Ergebnis. Bei einigen 
10-8 Torr Luft gehorcht die Oberflachenwanderung im Bereich von 1050 bis 700° C 
einem BoLtzMANN-Gesetz; so wird eine Aktivierungsenergie angebbar. Versuche 
mit Wasserstoff zeigen eine andere Erscheinung. 
Kurz unterhalb des Schmelzpunkts wurde die theoretische Gleichgewichtsform des 
Kupferkristalls fiir diesen Temperaturbereich, die glatte Kugeloberflache, beob- 
achtet. Bleibt infolge von anwesendem Sauerstoff die Oberflachendiffusion noch 
bei tieferer Temperatur merklich, so erscheinen beim Abkihlen des Kristalls 
freiliegende Netzebenen von Oktaeder und Wiirfel. 


1. Allgemeines zur Oberfldchendiffusion. 


Messungen der Oberflachenwanderung auf Festkdérpern versprechen 
einen Einblick in die Bindungsenergie an verschiedenen Gitterplatzen 
der Oberflache. Diese Bindungsfestigkeit hangt nach den wenigen, bis- 
her vorlegenden Versuchen sehr stark von adsorbierten Fremdatomen 
ab. Auch chemische Reaktionen, die von einer Metalloberflache kata- 
lytisch beeinfluBt werden, beeinflussen die Selbstdiffusion auf der Metall- 
oberflache. 


Die bisher mitgeteilten Beobachtungen zur Oberflachendiffusion beziehen sich 
zu einem Teil auf die Wanderung einer Atom- oder Molekiilsorte auf dem Gitter 
einer anderen (Zusammenstellungen bei SerTH!, BARRER? und ADAM’). So wurde 
etwa von LANGMuIR* die Bewegung von Thorium auf Wolfram bestimmt; die 
Aktivierungswarme zeigte sich kleiner als die der Volumen- und auch der Korn- 
grenzendiffusion. Als Beispiel fiir die Beweglichkeit gréerer Molekiile wurde vor 
kurzem von Messungen an Naphtalin auf verschiedenen Unterlagen berichtet®. 
Auch auf amorphem Glas wird dabei die Wanderung durch eine Aktivierungsenergie 
gekennzeichnet. Auf Flissigkeitsoberflachen gelten bekanntlich véllig andere Ge- 
setze; so verhalten sich Fettsduremolekiile in kleiner Konzentration auf einer 


* Auszugsweise vorgetragen beim Deutschen Physikertag in Karlsruhe, 1951. 
1 SeiTH, W.: Diffusion in Metallen. Berlin 1939. 

* Barrer, R. M.: Diffusion in and through solids. Cambridge 1941. 

* ApaM, N. K.: The physics and chemistry of surfaces. Oxford 1941. 

* Lanemurr, I.: J. Franklin Inst. 217, 543 (1934). 

° CLanceEy, V. J.: Nature, Lond. 166, 275 (1950). 
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Wasseroberflache (,, Pockels-Trog“‘) wie ein zweidimensionales Gas*. E. W.MULLER 
konnte 1950 in seinem Feldelektronenmikroskop die Wanderung von Bariumatomen 
und Phthalocyaninmolekiilen auf einer Wolframoberflache direkt sichtbar machen ®, 

In qualitativen Versuchen zeigte sich eine erhéhte Beweglichkeit der wandern- 
den Molekiile bei Anwesenheit von adsorbiertem Sauerstoff?. Der Einflu dritter 
Elemente ist bei der Oberflachendiffusion anscheinend wesentlich groBer als bei 
der Volumendiffusion. 

Qualitative Beobachtungen von Selbstdiffusion auf dem eigenen Gitter sind 
mehrfach mitgeteilt; die erste Beschreibung geben VoLMER und EsTERMANN® im 
Zusammenhang mit dem Wachstum von Quecksilberkristallen aus dem Dampf. 
LICHTENECKER® beobachtete Veranderungen an der Oberflache von Kupfer und 
Silber unterhalb des Schmelzpunktes. Auf Versuche von CHALMERS u.a., ELAM 
und GWATHMEy wird spater noch ausfiihrlich eingegangen. 

Die quantitative Behandlung der Oberflachenselbstdiffusion erwies sich als 
schwierig. Die naheliegende radioaktive Methode wurde 1949 von JoHNSON und 
WATANABE?! auf Silber angewandt, leider fehlen Zahlenangaben. Nach FRAUEN- 
FELDER!! ist die stets gleichzeitig auftretende Volumendiffusion schwer durch 
geeignete Korrektur zu eliminieren. 

Die bisher einzigen Zahlenangaben wurden 1949 von E. W. MULver fiir Wolf- 
ram gemacht!*. In seiner Feldemissionsanordnung verfolgte er einerseits durch 
Strom- und Spannungsmessungen die Abstumpfung einer Wolframspitze in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur und erhielt so die Aktivierungsenergie und Mengen- 
konstante dieser Materialwanderung. Andererseits beobachtete er im Elektronen- 
bild die Ubergangszeiten von aufgedampftem und zunachst in bestimmter Weise 
verteiltem Wolfram in die gewohnte Temperform der einkristallinen Wolframspitze. 
Mehrere Wege auf der Kristalloberflache wurden unterschieden; die jeweils ge- 
messene Aktivierungswarme stimmte gut mit der fiir diesen Weg (Sattel) be- 
rechneten Energie tiberein. Der Wolframkristall laBt sich wegen seines hohen 
Schmelzpunktes vor jedem Versuch durch Ausglithen weitgehend von Adsorptions- 
schichten reinigen, so gelten die angegebenen Daten fiir das reine Material. MULLER 
machte daneben auch Versuche mit adsorbierten l’remdstoffen, dabei zeigte sich 
die Aktivierungsenergie der Oberflachenwanderung erniedrigt. 


2. Beobachtungen an Kupfer. 

Da, wie oben erwadhnt, die radioaktive Methode zur Messung der 
Oberflachenwanderung vorerst weniger geeignet ist, verspricht allein 
eine irgendwie beobachtbare Veranderung einer vorgegebenen Ober- 
flachengestalt zahlenmaBige Ergebnisse. Vor jedem Versuch muB stets 
dieselbe Ausgangsoberflache hergestellt werden; sie hat sich von der 
Gleichgewichtsoberflache, die nach langer Temperzeit stationar wird, 
deutlich zu unterscheiden. Fiir die Ausgangsoberflache konnte man an 
Kratzer bestimmter Tiefe oder an Hartepriifeindriicke denken. In beiden 


6 Mixrrer, E. W.: Z. Naturforsch. 5a, 423 (1950). 

7 Konic, H., u. G. Hertwie: Z. Physik 129, 491 (1951). 
VoiMeER, M., u. I. EstERMANN: Z. Physik 7, 13 (1921). 

9 LICHTENECKER, K.: Z. Elektrochem. 48, 601 (1942). 

19 Jounson, G. W., u. T. WATANABE: Phys. Rev. 76, 588 (1949). 
11 FRAUENFELDER, H.: Helvet. phys. Acta 23, 347 (1950). 

12 MUrieR, E. W.: Z. Physik 126, 642 (1949). 
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Fallen wird aber das Kristallmaterial lokal verdorben; aubBerdem ist 
unbequeme mikroskopische Beobachtung erforderlich, statistische 
Schwankungen kénnten nur durch viele Einzelbeobachtungen ausge- 
elichen werden. 

Frithere Temperversuche an chemisch geatzten Einkristallkugeln™ 
zeigten den Weg zu einer einfacheren Methode: Eine chemische Atzung 
modelliert auf einer Einkristallkugel an bestimmten Polen bestimmte 


580 540 480 450 400 °C 
68 75 by 92 106 min 


350 290 250 200 700 °C 
120 140 159 180 273 min 


Fig. 4. Temperung einer Cu-Einkristallkugel. 


Kristallflachen von mikroskopischer oder submikroskopischer GréBe 
heraus. Diese Flachen lassen sich indizieren durch Beobachtungen des 
Glanzbereichs oder ihrer Lichthiguren (IKOSSEL 193814). In beiden Fallen 
wird iiber eine groBere Anzahl von Einzelfacetten gemittelt. Es gelingt, 
durch Konstanthalten der Atzbedingungen an dem gleichen Kristall 
mehrfach hintereinander die gleichen Atzbilder zu erhalten. 

Fig. 4 gibt einen ersten Temperversuch wieder. Eine Kupfer-Ein- 
kristallkugel von 12 mm Durchmesser war mit Ammoniumperoxydisulfat 
geatzt worden. Die Kugel wurde so in den Vakuumréhrenofen (vel. 
hig. 2) eimgebracht, daB ein Dodekaederpol mit seinem charakteristi- 
schen Atzglanz durch das mit einer Glasplatte abgeschlossene Ende des 
Rohrenofens sichtbar war. Eine Niedervoltlampe beleuchtet den Kristall 

MENZEL 2 amie lehivs 5, losn(O40)\e 

144 Kosser, W.; Ann. Phys. 33, 651 (1938). 
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uber einen Spiegel. Fig.1 zeigt links oben den (110)-Glanz der Kristall- 
kugel kurz nach dem Einsetzen in den Ofen. Die unregelmaBigen Licht- 
reflexe am Rande des Kristalls riihren von der Halterung aus Quarz 
her. Nun wurde der Ofen evakuiert (durchschnittlich 2-104 Torr) und 
autgeheizt. Die Ofentemperatur in der Nahe des Kristalls und die 
seit Beginn der Aufheizung verflossene Zeit sind angegeben. Uber 
900° C macht sich die Temperaturstrahlung in der Aufnahme durch 
eine allgemeine Aufhellung der Kristalloberflache bemerkbar. Nach 
einer Versuchsdauer von 28 min verschwindet das chemische Atzbild; 
das einfallende Licht wird nur noch von einem kleinen kreisférmigen 
Bereich (Zentralfleck) reflektiert. Daraus ist zu schlieBen, daB nun- 
mehr die Kristallkugel glatt und blank geworden ist. Der dunklere 
Kreis um den hellen Fleck in den Aufnahmen zwischen 28 und 34 min 
entstand als Abbild des dunklen Ofenendes, der hellere Kreisring darum 
ist ein Spiegelbild der heiBen Ofenwand. 


Nach 34 min wurde der Ofen ausgeschaltet, und der Kristall erkaltete 
langsam. Unterhalb einer Ofentemperatur von 400° C traten als neue 
Erscheinung Strahlen am Zentralfleck auf. Hier zeigt sich, daB die 
friiher beschriebene Hochtemperaturmodellierung!™, erst beim Ab- 
kihlen des getemperten Kristalls entsteht. Spater wird darauf naher 
eingegangen. 

Diese Anderungen der Kristallmodellierung beruhen im wesentlichen 
auf Oberflachendiffusion; es ist fraglich, wieweit es sich hier um ein 
, Oberflachenschmelzen‘‘ im Sinne von LICHTENECKER® handelt. Elek- 
troneninterferenzen in Reflexion an der heiBen Oberflache sind geplant, 
sie kénnen hier eine Entscheidung bringen. 


3. Die Mefmethode. 


Die Beweglichkeit der Kupferatome auf der Kristalloberflache wird nun be- 
stimmt durch Messungen der Zeit ¢, in welcher sich das Aussehen der Oberflache 
in charakteristischer Weise 4andert. Der reziproke Wert von ¢ ist der Material- 
wanderung proportional. Die Messungen erfolgten bei definierter Temperatur; 
deshalb muBte die Aufheizzeit des Kristalls méglichst klein gehalten werden. 

Um dies zu erreichen wurde der Ofen mit einer verschieblichen Kristallhalterung 
versehen (Fig. 2). Zunachst befand sich der Kristall in der Nahe des Pumpstutzens, 
wahrenddessen wurde der Ofen evakuiert und aufgeheizt. Erst nachdem sich Tem- 
peratur und Vakuum, wie vorgesehen, eingestellt hatten, wurde der Kristall mit 
seinem Halter aus Quarz von einer Stahlstange in die heiBbe Ofenzone geschoben. 
Die Stahlstange war mit SimmMer-Ringen vakuumdicht eingefiihrt. Die Aufheizzeit 
des Kristalls hing jetzt nur noch von seiner GréBe und von den Strahlungsverhalt- 
nissen im Ofen ab. Es wurde mit moéglichst kleinen Kristallen gearbeitet (unter 
14cm Durchmesser). Der EinfluB der verbleibenden Aufheizzeit wird spater dis- 


kutiert. 


15 MENZEL, E.: Naturwiss. 37, 166 (1950). 
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Das Thermoelement (Ni—NiCr) befand sich, geschiitzt von einem Quarzrohr, 
in unmittelbarer Nahe des Kristalls. Die Beleuchtungseinrichtung und der photo- 
graphische Apparat (Spiegelreflexprinzip) sind in Fig. 2 skizziert. Als Pumpe 
wurde eine Hg-Diffusionspumpe und CO,-Alkoholkaltemischung verwendet. Spatere 
Einzelversuche mit Kithlung durch fliissige Luft zeigten kein verandertes Ergebnis. 

Bei den Vakuumtemperungen verdampft stets etwas Kupfer und schlagt sich 
an den kiihlen Stellen des Ofens nieder. Bei der darauf folgenden Temperung 
desorbiert dieser Metallfilm groBe Gasmengen, deshalb wurde er vor jedem neuen 
Versuch mit Salpetersaure entfernt. 

Auch die chemisch vorgeadtzten Kupferkristalle desorbieren beim Aufheizen 
im Vakuum erhebliche Mengen Gas. Die Oberflachenwanderung beginnt schon 

weit unter dem Schmelzpunkt, sie zeigt sich von der umgeben- 


Ph. Pl den Atmosphare abhangig. Da die Desorption sich im interessie- 
ae % OK, renden Temperaturbereich auch nicht durch langeres Vortempern 
Sa bei etwas tieferer Temperatur vermeiden heb, erschien es zweck- 
qT maRig nicht im besten erreichbaren Vakuum von wechselnder 
Ni und unsicherer Zusammensetzung zu arbeiten, sondern in einer 


chemisch definierten Atmosphare, die die desorbierten Gase 

seiedeth uberwiegt. 
Zur vollstandigen Reinigung von adsorbierten und gelésten 
Quarz ii | Gasen ware wie bei den Versuchen von MULLER ein scharfes 
Ausgliihen des Materials erforderlich. Da der Kupferkristall aber 
. nicht schmelzen darf, ist es wohl unmdoglich, in diesem Fall die 
Oberflachenwanderung des reinen Metalls, d.h. ohne katalytische 


Mitwirkung adsorbierter Gase zu messen. 


Pumpe 


1 Wir beschranken uns zunachst auf Gase von extremen chemi- 
\ schen Eigenschaften, namlich auf Luft von 10~% Torr und auf 
Fig. 2. Wasserstoff. 


Temperofen. : F : f . 
eee Die reziproke Temperzeit f, nach der eine chemische Vor- 


atzung sich in bestimmter Weise geandert hat, ist, wie oben 
ausgefuhrt, der Beweglichkeit der Atome auf der Kristalloberflache proportional. 
Wie bei der Festk6rperdiffusion wblich, versuchen wir den TemperatureinfluB 
durch einen Bo_tzMANN-Ausdruck darzustellen und setzen: 
d ep ORE. 


= == @ 
t 


hierin ist Q die gesuchte Aktivierungswarme der Wanderung, I die Gaskonstante 
und 7 die absolute Temperatur. Dieses Gesetz gilt soweit, wie eine graphische 
Darstellung von log 1/f als Funktion von 1/T eine Gerade ergibt; aus der Neigung 
dieser Geraden folgt Q. Mit Q ist das Verhaltnis der Diffusionskonstanten bei 
verschiedener Temperatur bestimmt; ihr absoluter Wert folgt aus dem Faktor a 
der genannten Gleichung und dem durchschnittlichen Diffusionsweg der Ober- 
flachenbausteine, der nétig ist, um die beobachtete Anderung auf der Kristall- 
oberflache hervorzurufen. Eine Abschatzung dieses Diffusionsweges soll spater 
gegeben werden. 


4. Oberflichendiffusion bei J - 10° Torr Luft. 
Eine von den voll durchgefiihrten Versuchsreihen werde naher be- 
schrieben. Die Kupfer-Einkristallkugel von 1,5 ¢ Gewicht und 8 mm 
Durchmesser stammte aus einem gréBeren Kristall, der von HAUSSER 
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und ScHo1z?* hergestellt worden war. Herrn Dr. K. Hausser, Heidel- 
berg, verdanke ich mehrere Kristalle aus dem Besitz seines Vaters. 

Von fritheren Versuchen her war an einem Wiirfelpol der Kugel eine 
Ebene angeschliffen (sie ist in Fig. 3 als Abflachung der Kugel zu er- 
kennen). AuBerdem hatte die Kugel ein gréBeres Loch auf der in den 
Aufnahmen abgekehrten Seite. Hierdurch war das Verhaltnis Ober- 
flache zu Masse im Sinne verkiirzter Aufheizzeit giinstig beeinfluBt. 

Der Kristall wurde vor jedem Versuch in konzentrierter Salpeter- 
sdure (mit FeCl,-Zusatz) blankgebeizt. Die Ammoniumpersulfatitzung 
erfolgte bei einer Versuchsreihe mit Substanz der gleichen Herkuntft. 
Es wurde stets 15 min lang in 30 cm? einer 10%-Lésung geatzt. Die 
Temperatur betrug 24°C. Der Kristall befand sich dabei auf einem 
Glashalter, er wurde wahrend der Atzung nicht bewegt. Nach Abspiilen 
mit destilliertem Wasser und Trocknen mit Filterpapier wurde der 
Kristall so in den Ofen gebracht, daB stets der gleiche Dodekaederpol 
beobachtet und aufgenommen werden konnte. 

Der Ofen wurde evakuiert, dann aufgeheizt und bei arbeitender 
Pumpe der gewiinschte Luftdruck von 1-10~% Torr mit Nadelventil 
und thermoelektrischen Vakuummeter eingestellt. Bei diesem Druck 
war in der Versuchszeit eine Oxydation noch nicht merklich*. Die 
Messung selbst begann mit dem Hochschieben des Kristalls in die heiBe 
Ofenzone und mit der ersten photographischen Aufnahme. Weitere Auf- 
nahmen (Belichtungszeit 15 sec) erfolgten in geeigneten Zeitabschnitten. 
Die Temperung erstreckte sich meist tiber 45 min. Nach Ende der Tem- 
perung kiihlte ein Luftgeblase den Ofen von auBen; die Temperatur 
im Ofen sank dabei in den ersten 6 min um 300°. 

Fig. 3 zeigt einige charakteristische Aufnahmen aus 4 Temperungen 
dieser Versuchsreihe. Die erste Zeile gibt einen Versuch bei 1040° C 
wieder. Nach der Temperzeit ¢=7 min (interpoliert aus je einer Auf- 
nahme nach 6 und 9min) ist die charakteristische Umordnung der 
Kristalloberflache eingetreten. Der Versuch bei 920° C in der nachsten 
Zeile zeigt als entsprechende Temperzeit 10 min usw. Die charakteristi- 
schen Bilder sind jeweils unterstrichen, die Lage des Strichs bezeichnet 
den interpolierten ¢-Wert. 

Bei diesen Versuchen fallt auf, daB die Diffusion zunachst den Kri- 
stall kaum merklich verandert. Erst nach etwa zwei Drittel der Mebzeit ?, 
die die charakteristische Anderung bringt, wird der (110)-Glanz der Vor- 
atzung an den Randern schwacher. Davor zeigen die Aufnahmen im 


16 HAUSSER, K.W., u. P. ScHoiz: Wiss. Veréff. Siemens-Konzern 3, 144 (1927). 
* ENGELHARD extrapolierte den Druck des Sauerstoffs, mit dem Cu,O und 
Cu im Gleichgewicht sind, aus Messungen von L. WOuLER nach tiefer Temperatur 
hin. Fiir 960°C ergab sich 4,2- 10~4 Torr!’; das entspricht einem Luftdruck von 
2-10-38 Torr und pat gut zu unseren Beobachtungen. 
17 ENGELHARD, E.: Ann. Phys. 17, 517 (1933). 
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Negativ oft sogar eine geringe Steigerung des Glanzes. Es ist damit 
zu rechnen, daB die Oberflachenwanderung zunachst an fehlerhaften 
Stellen der Voratzung angreift und diese ausheilt. Erst dann werden 


0 9 18 33min 


Fig. 3. Oberflachenwanderung bei 1 : 10~* Torr Luft. 


die freiliegenden Dodekaederflachen abgebaut. Um diese und auch andere 
Fragen zu klaren, ist eine mikroskopische Beobachtung der heiBen Kri- 
stalle geplant. 

Wagungen des verdampften Kupfers zeigten, daB nicht etwa nur 
die Verdampfung die Umgestaltung der Kristalloberflache bewirkt (vgl. 
Aipschmitt o\n bel O20. Cumlos 
sind innerhalb von ¢=10 min 
durchschnitthch nur 40 Atom- 
lagen verdampit. 


7000 900 800 700 °C 
i? a if ili 


Fig. 4 zeigt alle Messungen 
dieser Versuchsreihe in der Dar- 
stellung log 1/t als Funktion von 
1/T. Die Ziffern an den MeB- 
punkten geben die zeitliche Auf- 
einanderfolge der Temperungen 

an. Mit Ausnahme von 1, 2 und 

8 9 70. 10-* 1 rea: - 4: 
77k & legen die Punkte befriedigend 
Fig. 4. Auswertung der Versuchsserie von Fig. 3. auf einer Geraden. Die Abwei- 
chung der beiden ersten Versuche 
erklart sich wohl aus der Vorgeschichte des Kristalls (Temperungen in 
Wasserstoff und Argon). Hieraus und aus ahnlichen Erscheinungen bei 
anderen Versuchsreihen erhellt die Empfindlichkeit der Oberflachen- 
diffusion gegen eine nicht gleichférmige chemische Behandlung. Die 
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willktrliche Folge der tibrigen Punkte in bezug auf die Temperatur zeigt 
dagegen das Fehlen einer Nachwirkung dieser GriBe. 

Auch MeBpunkt 8 liegt auBerhalb der Geraden. Der Pfeil bedeutet, 
daB in der dem Punkt entsprechenden Zeit keine Anderung der vor- 
geatzten Kristallflache zu bemerken war; der Punkt kénnte also auch 
noch tiefer liegen. Unterhalb 700°C beherrscht demnach ein anderes 
Gesetz die Erscheinung. 

Im Geltungsbereich des BoLTZMANN-Gesetzes (oberhalb 700° C) folgt 
aus der Neigung der Geraden die Aktivierungswarme der Oberflichen- 
diffusion zu (13 +2) kcal/mol*. Der angegebene mégliche GréBtfehler 
ist bedingt durch die Unsicherheit von Temperaturkonstanz und Zeit- 
bestimmung; diese sind als kurze Striche in der Darstellung parallel 
zu den Achsen angegeben. 

Die endliche Aufheizzeit des Kristalls wird im nachsten Abschnitt 
diskutiert, sie iiberschreitet nicht den angegebenen MeBfehler. Dieses 
zeigten auch spatere Versuche, zu denen die Kristallkugel bis auf 0,26 ¢ 
Masse abgeadtzt worden war. 

Die nach dem geschilderten Verfahren gemessene Aktivierungsenergie 
bezieht sich auf die Oberflachenwanderung zu Beginn des Temperns. 
Versuche, tiber die im Abschnitt 11 berichtet wird, zeigen beim Abkiihlen 
des Kristalls noch im Bereich von 500° C deutliche Oberflachenwande- 
rung. So ist damit zu rechnen, da wahrend des Temperns sich die 
Aktivierungsenergie der Wanderung andert. 

Der gefundene Wert von 13 kcal/mol stimmt merkwiirdig gut zur 
Aktivierungswarme von 14 kcal/mol, die MULLER, STRANSKI und SZABO 
DE Bucs!}§ fiir das Wachstum von Kupferkristallen aus dem Amalgam 
gefunden hatten (bei Temperaturen von 0 bis 40° C). Auch dort handelt 
es sich um den EinfluB eines Fremdelements (Hg) auf die Oberflachen- 
wanderung. Als errechnete Energien fiir den Platzwechsel auf dem reinen 
Kupfer wurden von den Autoren 26 bzw. 39 kcal/mol fiir die (111)- 
bzw. (001)-Netzebene angegeben. 


5. EinfluB der Aufheizzeit. 

Das rasche Hochschieben des Kristalls in die heife Ofenzone und die Verwen- 
dung kleiner Kristalle verbiirgte eine mdglichst rasche Aufheizzeit. Da die Dif- 
fusionszeit vom Hochschieben an gemessen wurde, war dennoch eine Abschatzung 
des dadurch bedingten Fehlers erforderlich. 

Es wurden dazu Aufheizversuche mit einem annahernd kugelférmigen, poly- 
kristallinen Kupferstiick gemacht; es umschloB die Létstelle eines weiteren Thermo- 


* Die Volumen-Selbstdiffusion in Kupfer wurde von verschiedenen Autoren 
mit der radioaktiven Methode gemessen; es ergaben sich Aktivierungswarmen 
zwischen 61 und 47 kcal/mol [Zusammenstellung bei G. J. Drenes: J. Appl. Phys. 
21, 1189 (1950)]. 

18 MULLER, E. W., I. N. STRANSKI u. E. SZABO DE Bucs: Z. Metallkde. 41, 226 


(1950). 
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elements und wog 2g. Dieses Kupferstiick wurde im Vakuum von 2: AOm2 Lote 
genau wie der Kristall, rasch von der kalten in die heiBe Ofenzone gebracht und 
seine Temperatur als Funktion der Zeit aufgenommen (Fig. 5). Die Aufheizzeit 
war bei tieferer Endtemperatur erheblich langer als bei héherer; das liegt wohl 
an der rétlichen Farbe des Kupfers, namlich an seinem gréeren Absorptions- 
vermogen fiir die kiirzerwellige Strahlung, die bei héherer Temperatur tiberwiegt. 

Ein Bruchteil der Aufheizzeit mii&te zur Korrektur der Diffusionszeit ¢ von 
dem gemessenen ¢ abgezogen werden. Die in der Zeiteinheit gewanderte Stoff- 
menge (1) ist nach dem vorigen Abschnitt unter 700° C gleich Null, tiber 700° C 
ist sie proportional e~@/RT, Fig.6 zeigt als Beispiel das unter dieser Voraussetzung 
errechnete 2 als Funktion der Zeit fiir einen willktrlich angenommenen O-Wert. 
Die Flache unter der Kurve gibt die seit Versuchsbeginn gewanderte Kupfermenge. 


7000 ie 

oC <I 

800}- 1 i 

ae 204 Cu tT /Mol 

4 d\) Q=71kcal/Mo 
400 | 2:70 Torr] 
200 
0 i A 3 ¥ 5min& 0 if BX ¥min 5 IG 800 900 2G 7000 
Te 
Fig. 5. Temperaturverlauf beim ‘ig. 6. Zur Ermittlung der Fig. 7. Korrekturzeit. 
Aufheizen. Zeitkorrektur. 


Eine bestimmte gewanderte Menge ist erforderlich, um die charakteristische Ande- 
rung der Oberflache hervorzurufen. Die Korrekturzeit ¢ wurde durch Abgleich 
der beiden schraffierten Flachen ermittelt. Fig. 7 zeigt die Korrekturzeiten fiir 
verschiedene Versuchstemperaturen und Aktivierungswarmen. Die Korrekturen 
legen innerhalb des MeBfehlers von ¢. Wenn man sie dennoch beriicksichtigt, 
bringen sie in Fig. 4 eine geringfiigige Parallelverschiebung der Geraden; die Akti- 
vierungswarme bleibt also ungeandert. 


6. Weitere Diffusionsmessungen. 

Nach dem beschriebenen Verfahren wurden Beobachtungen zur 
Oberflachendiffusion von Kupfer an einer Reihe von Kristallen durch- 
geftihrt. Fig. 8 gibt einen Teil dieser Messungen in graphischer Dar- 
stellung wieder. 

Die durch kleine Kreise gekennzeichnete Gerade stellt eine ahnliche 
Versuchsreihe dar, wie sie in Abschnitt 5 beschrieben wurde. Der Kristall 
hatte die gleiche Herkunft wie der frither verwendete; er wog zu Beginn 
der Versuchsreihe 1,8 g und nahm durch die Atzung vor jedem Einzel- 
versuch schlieBlch bis auf 1,4g ab. Aufeinanderfolgende Versuche 
wurden mit modglichst unregelmaBigen Temperaturunterschieden aus- 
geftihrt, um eine Nachwirkung erkennbar zu machen; es zeigte sich 
nichts dergleichen. Der Luftdruck betrug etwa das Doppelte wie bei 
der oben beschriebenen Versuchsreihe. Hier entstanden schon gelegent- 
lich einzelne Cu,O-Kristallite von einigen 10-3 mm GréBe. Beide Serien 
zeigen das gleiche Ergebnis. Es ergibt sich wieder eine Aktivierungs- 
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warme von 13 kcal/mol. Als neue Erscheinung wurde hier in zwei Fallen 
zwischen 600 und 700° C ein Verschwinden der Voratzung beobachtet. 
Die beiden Punkte mit Pfeilen bei 575°C deuten an, daB hier in der 
Versuchszeit keine Anderung der Voratzung eintrat. 

Eine weitere Versuchsreihe bei 4- 10-3 Torr Luft mit einer Ein- 
kristallkugel anderer Herkunft (Gewicht 1,0 bis 0,5 g) zeigte bei 1000° C 
etwa die gleiche Diffusionszeit wie die beschriebenen Serien; der Tempe- 
raturgang der Diffusionszeiten entsprach aber einer Aktivierungsenergie 
von 8,5 kcal/mol. Hier wurde unterhalb 690°C keine Anderung der 


Voratzung beobachtet. Die Oxyd- 
: 1000 900 ___800 700 600°C 


bildung bei diesem Luftdruck stérte = 
bereits die Beobachtung. Diese Serie 
ist nicht in Fig. 8 eingetragen. f 
Ohne Zustro6men von Luft wurde ay 
wahrend eines Temperversuchs { : 
durchschnittlich ein Vakuum von 7, 
3-410* Torr erreicht (mit Philips- ,,, 
Vakuummeter beurteilt). Diffusions- e 
messungen an zwei Kristallkugeln 4 
verschiedener Herkunft (5 und 2¢ ey 3 7 FE 
Masse) sind in Fig. 8 durch gerade 17K 


und schrage Kreuze wiedergegeben. Fig. 8. Darstellung weiterer Diffusionsversuche. 
Oberhalb 800°C beschreibt auch 

hier ein BoLtzMANN-Gesetz die Erscheinung. Als Aktivierungsenergie 
ergab sich 11,5 kcal/mol. Die Diffusionszeiten sind erheblich langer als 
bei Anwesenheit von Luft. 


7. Beobachtungen in Wasserstoff. 


Neben den Diffusionsmessungen in Luft von vermindertem Druck 
waren weitere Versuche in einer chemisch mdglichst gegensatzlichen 
Atmosphare erwiinscht. Als solche kam besonders Wasserstoff in Be- 
tracht. Das Gas wurde elektrolytisch entwickelt, getrocknet und vor 
Beginn des eigentlichen Versuchs in den hoch evakuierten Ofen einge- 
lassen. Der verwendete Druck betrug in allen Fallen 30 Torr. Dann 
wurde der Ofen aufgeheizt, dabei stieg der Druck etwas an. Nachdem 
die Ofentemperatur konstant geworden war, wurde der Kristall, wie 
oben beschrieben, in die heiBe Ofenzone geschoben. 

Das Erscheinungsbild der Oberflachenwanderung war jetzt ein anderes 
als bei den Versuchen mit Luft. Fig.9 gibt einige typische Bilder aus 
einer Serie wieder. Die Voratzung war die gleiche wiv in den oben ge- 
schilderten Versuchsreihen. Bei 1000° C ist die Umwandlung vom Atz- 
bild in den Zentralfleck nach 3 min vollzogen. Auch bei tieferen Tempe- 
raturen wandelt sich die Oberflache in kurzer Zeit um; aber noch nach 
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viel langerer Temperzeit ist ein Rest der Voratzung wahrnehmbar, der 
sich nicht weiter verandert. Die reziproken Zeiten innerhalb deren die 
Umwandlungen erfolgten, sind fiir diese Serie in Fig. 8 als Vollkreise 
eingetragen. Das Endresultat der Umwandlung ist aber je nach der 
Temperatur verschieden; es ahnelt mit fallender Temperatur immer 
mehr der Voratzung. Deshalb ist es nicht moglich, hier eine Aktivierungs- 
wirme der Umwandlung anzugeben. 


0 3 6 o) 20min 
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°C 
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Fig. 9. Oberflachenwanderung in Wasserstoff. 


Versuche mit anderen Kristallen zeigten im wesentlichen dasselbe 
Verhalten. Aus insgesamt 26 Temperungen in Wasserstoff ergab sich, 
daB oberhalb 940° C das Bild der Ammoniumpersulfatatzung vollstandig 
verschwindet. Zwischen 940 und 870° C bleiben schwache Reste der 
Voratzung auf dem Kristall erkennbar. Zwischen 870 und 750° C er- 
halten sich deutliche Reste der Voratzung. Zwischen 750 und 650° C 
ist ein EinfluB der Temperung kaum zu merken. Unterhalb 650° C 
wurde in keinem Falle eine Anderung der Oberfliche beobachtet. 

Zu Beginn einer Wasserstofftemperung oberhalb 700° C erfolgt dem- 
nach stets eine gewisse Oberflachenwanderung, die aber nach kurzer 
Zeit erlahmt. Die Wanderung wird also durch eine besondere Ursache 
gefordert, die nach einiger Temperzeit fortfallt. 

Ein Hinweis auf die mdgliche Ursache zeigt sich in den Veréffent- 
lichungen von GWATHMEY und Mitarbeitern™, 2°. Hier wurde von Ober- 
flachenanderungen auf einer Kupfer-Einkristallkugel berichtet, die als 


) LEITHEISER, H. u. A. T. GMaTHmMEy: J. Amer. Chem. Soc. 70, 1200 (1948). 
20 GwaTHmMey, A. T., u. A. F. Benton: J. Chem. Phys. 8, 569 (1940). 


Selbstdiffusion auf der Kupferoberflache. 519 


Katalysator die chemische Reaktion in einem Wasserstoff-Sauerstoft- 
gemisch beeinfluBt; die Versuchstemperatur betrug dabei um 400° C: 
die Beobachtungen erfolgten iiber einige Minuten bis Stunden. 

Auch bei den oben beschriebenen Wasserstofftemperungen muB mit 
einer chemischen Reaktion gerechnet werden. Der bei der Voratzung 
am Kupfer adsorbierte und vielleicht auch geléste Sauerstoff wird sich 
bei hoher Temperatur mit dem Wasserstoff der Umgebung verbinden. 
Diese Reaktion sollte nach den Erfahrungen von GWATHMEY die Kupfer- 
oberflache ummodellieren. Die Reaktion und damit die Oberflachen- 
wanderung h6rt auf, sobald der verfiigbare Sauerstoff verbraucht ist. 

Es ist nicht mdglich, allen adsorbierten Sauerstoff mit dem Wasser- 
stoff bei einer Temperatur zu verbinden, bei welcher erfahrungsgemaB 
noch keine Anderung der Oberflache erfolgt. 

So zeigte sich etwa die Voratzung nach einer Wasserstofftemperung 
bei 680° C ber 80 min sehr wenig verandert. Dann wurde der Kristall 
in eine kiihlere Ofenzone heruntergezogen und der Ofen auf 1000° C 
gebracht. Weniger als 2 min nach dem erneuten Hochschieben des 
Kristalls in die heiBe Zone war die Voratzung verschwunden. 

Dieses Verhalten laBt sich nur dadurch deuten, daB bei mittlerer 
Temperatur anscheinend nicht aller adsorbierter Sauerstoff mit dem 
Wasserstoff reagiert. Erst die hGhere Temperatur macht weiteren Sauer- 
stoff reaktionsfahig. 

Auch bei den im vorigen Abschnitt beschriebenen Versuchen im 
besten erreichbaren Vakuum ist vielleicht mit einer reduzierenden Wir- 
kung der unvermeidlichen Fettdampfe zu rechnen. 

Diffusionsversuche in einer reduzierenden Atmosphare von anderer 
Beschaffenheit sind geplant. Als Wasserstofffreies Gas kommt wesent- 
lich Kohlenmonoxyd in Frage?’. 


8. Verdampfung des Kupfers. 


Wie schon erwahnt, zeigte sich nach Vakuumtemperungen an den kihleren 
Teile des Ofens ein Kupferniederschlag. Die Menge des abgedampften Kupfers 
wurde bei den meisten Versuchen durch Wagung des Kristalls bestimmt (Genauig- 
keit 0,03 mg). Die Temperungen dauerten meist 45 min. Im besten erreichbaren 
Vakuum und in Luft von 10~* Torr betrug der Gewichtsverlust wahrend dieser 
Zeit je nach der Temperatur bis zu 3 mg. In Wasserstoff von 30 Torr zeigten 
sich nur oberhalb von 1000° C deutliche Verdampfungserscheinungen. Die ver- 
wendeten Kristalle hatten Oberflachen von 2 bis 5 cm’. 

Aus der von der Flacheneinheit in der Zeiteinheit abgedampften Substanz m 
laBt sich nach Lancmuir”! der Dampfdruck p errechnen. 


yy /2n-RT 
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Dabei ist der Kondensationskoeffizient des Kupfers erfahrungsgemaB gleich eins 
sesetzt22. In der Formel ist 17 die Masse eines Mols des einatomigen Kupfer- 


gases, I? die Gaskonstante und 


T die absolute Temperatur. 


In Fig. 10 sind einige so ermittelte Werte in Abhangigkeit von der Temperatur 
aufgetragen. Die gestrichelte Gerade gibt zum Vergleich ahnliche Messungen von 


Fig. 10. Dampfdruck des Cu. 


LancMurIrR und Mitarbeitern wieder?’. Die ge- 
messenen Dampfdrucke sind fast alle etwas kleiner 
als die Werte von LancmutiR; das lieet daran, daB 
hier das umgebende Gas einen héheren Druck 
hatte als bei LANGMUIR. 

Die Dampfdruckmessungen von LANGMUIR und 
seine Methode sind nicht unbestritten 74. Neuere 
Messungen, zum Teil mit anderen Verfahren sind 
bei Qui_tt” zusammengestellt; nach dessen An- 
gaben ist-die durchgezogene Gerade in Fig. 10 
gezeichnet. Aus dem Anstieg dieser Geraden laBt 
sich nach Beriicksichtigung einiger Korrekturen 
die Verdampfungswarme errechnen. Als bester 
Wert gilt jetzt fiir Kupfer 81 kcal/mol. 


Die bei den Diffusionsversuchen abgedampften Kupfermengen zeigen etwa die 


gleiche Temperaturabhangigkeit wie der Dampfdruck. Die charakteristische Akti- 


vierungsenergie dieses Prozesses betragt ein Vielfaches der entsprechenden, fur 


die Oberflachendiffusion gemessenen Gr6Be; beide Vorgange sind also weitgehend 


voneinander unabhangig. 


9. Die Hochtemperatur-Modellierung bet reduzierenden Bedingungen. 


Wie oben beschrieben (Abschnitt 8), verschwindet das chemische Atz- 
bild der Kupfer-Einkristallkugel in Wasserstoff oberhalb 940° C voll- 


Fig. 14. (001)-Sternenhimmel. 


standig. Visuelle Beobachtung und photo- 
eraphische Aufnahmen zeigen danach auf 
der Kugel nur das kleine virtuelle Bild 
der Lichtquelle (Zentralfleck); daraus ist 
auf ein spiegelblankes Aussehen der Ober- 
flache zu schlieBen. Beim Abkiihlen des 
Kristalls in der gleichen Atmosphare wird 
keine Anderung merklich. 

Der erkaltete Kristall zeigt jedoch auBer- 
halb des Ofens in bestimmten Stellungen 
auf der einheitlich blanken Oberflaiche viele 
hell reflektierende Punkte. Sie liegen in 


der Nahe des Zentrums dichter als in gré8erem Abstand von ihm: ihr 
Anblick ahneit dem des ,,Sternenhimmels (Fig. 11). Durch gonio- 
metrische Messungen lassen sich die reflektierenden Punkte leicht als 


eS WESSBI Gan) nycike 13 OS SON doris 

*8 Jones, H. A., I. Lancmurr u. G. M. J. Mackay: Phys. Rev. 30, 201 (O2TE 
44 HARTECK, P.: Z. phys. Chem. 134, 4 (1928). 

*»» Quit, L. L.: The chemistry and metallurgy of miscellaneous materials — 


Thermodynamics. 1950. 
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frethegende Wiurfelflachen identifizieren. Daneben zeigt sich gelegentlich 
ein schwacherer Sternenhimmel auch im Glanz der Oktaeder, 

Die chemische Vorgeschichte des Kupferkristalls, d.h. die bei vor- 
hergegangenen Temperungen gelisten Gase, beeinflussen die auftretende 
Hochtemperatur-Modellierung, besonders wenn die letzte Temperung nur 
kurze Zeit bei nicht zu hoher Temperatur ausgefiihrt wird. So kann 
geloster Sauerstoff trotz der Wasserstoffatmosphare gelegentlich die 
fiir Sauerstoffanwesenheit typischen Kreisterrassen um (111) und (001) 
(vgl. Abschnitt 10) hervorrufen. Manchmal gibt es auBerdem tiber den 
Dodekaedern schwache  Glanzer- 
scheinungen, die von Kreisterrassen 
um diese Pole hervorgerufen wer- 
den; sie sind durch Lichtbeugung 
gelegentlich schillernd bunt gefarbt. 
Stufen kénnen jedoch im Licht- 


mikroskop stets nur mit Miihe er- 
kannt werden. Diese Erscheinung 
gibt wieder ein Beispiel, wie ma- 
kroskopisch-summarische Betrach- 
tung der mikroskopischen tiberlegen 
sein kann. 

LEITHEISER und GWATHMEY!9 


beobachteten bei der Reaktion von _ Fig.12a—d. Hochtemperatur-Modellierung bei 
Wasserstoff und Sauerstoff (bei Ss eas te aa tee 
400°C) auf dem _ katalysierenden 

Kupferkristall das Erscheinen von Oktaeder- und Dodekaederflachen. 


Das entspricht bis auf die hier fehlenden Wiirfelflachen unseren 


Ergebnissen. 


10. Hochtemperatur-M odellierung bet Anwesenhert von Sauerstoff. 

Bei friiheren Oxydations- und Temperversuchen an Kupfer-Ein- 
kristallkugeln!3,15 war noch eine andere, besonders charakteristische 
Modellierung der Oberflache aufgefallen, sie trat auch nach den oben 
beschriebenen Diffusionsmessungen immer wieder auf. 

Kupferkristalle, die von der Vorbehandlung her gelésten Sauerstoff 
enthielten, zeigten nach einer Temperung tber 700 C im Vakuum 
oder in inerten Gasen (Argon, CO,) freiliegende Oktaeder- und Wiirfel- 
flachen, die sich in Kreisterrassen der makroskopischen Kugelgestalt 
der Kristalle anpaBten. Diese Flachen geben sich durch hellen Glanz- 
bereich der entsprechenden Pole zu erkennen (lig. 12a u. b). In will- 
kiirlich auffallendem Parallellicht sieht man helle Bander zwischen dem 
virtuellen Bild der Lichtquelle und den benachbarten (114)- und (001)- 
Polen (Fig. 12c u. d), sie drehen sich wie Speichen um die Pole, wenn 
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man etwa die Lichtquelle verschiebt. Diese Erscheinung kommt durch 
Beugung des Lichts an den Kreisterrassen zustande (vgl. KossEL”*). 

Diese Hochtemperatur-Modellierung ist eng verwandt mit einer 
alteren, uns erst jetzt zuganglichen Beobachtung. C. F. ELAM beschrieb 
schon 1936 Veranderungen auf der Oberflache von grob polykristallinem 
Kupfer nach einer Vakuumtemperung®”. Fiir das Auftreten der beob- 
achteten Streifen oder Stufen war stets ein merklicher Sauerstoffgehalt 
des Kupfers erforderlich. Die Stufen wurden als freiliegende (001)- und 
(110)-Flachen indiziert. Eine Ubereinstimmung der dort und bei uns 
beobachteten Flachen  be- 
steht also nur fiir (001). 

‘ Die Glanzbilder der Hoch- 

7000 +~«1000 Ser RE 7000 °C temperatur-Modellierung auf 

0 3 6 9 min den Kristallkugeln sind so 

brillant, daB sieauch bequem 

beobachtet werden kénnen, 

wenn sich der Kupferkristall 

im Temperofen befindet. Es 

ist also méglich, zu entschei- 

den, bei welcher Tempera- 

a. ee ee es tur und Temperzer "diese 

oe ee a oe tis as Oberflachengestalt erscheint. 

Fig. 13. Das Entstehen der Modellierung beim Abkiihlen In fast allen beobachteten 

(UV-Licht). Fallen zeigte sich, daB Spei- 

chen und damit die Kreis- 

terrassen erst beim Abkuhlen des Kristalls auftreten. Fig.4 gab ein 

Beispiel dafiir. In Fig.3 deutet sich jedoch als seltener Fall eine Speiche 
schon bei 1040° C und 18 min Temperzeit an. 

Die visuellen Beobachtungen und photographischen Aufnahmen sind 
fiir ein feineres Objekt durch die Temperaturstrahlung merklich gestért. 
Um uber das Auftreten der Speichen sicher zu entscheiden, erfolgten 
einige Aufnahmen im _ ultravioletten Licht einer Quecksilberlampe 
(366 my). Ein Scuott-Filter UG 2, 2mm dick, hielt das sichtbare Licht 
und die Temperaturstrahlung des Kristalls zuriick. Um einen etwaigen 
EinfluB des langwelligen Teils der Temperaturstrahlung auf das latente 
Bild (HERSCHEL-Effekt) zu vermeiden, wurde zusiatzlich ein Warmefilter 
(Schott BG 19, 2mm) verwendet. Fig. 13 zeigt eine solche Aufnahmereihe. 
Die Vormodellierung war diesmal nicht die itbliche Persulfatatzung 
sondern eine bei der vorangegangenen Temperung erzeugte Hochtempe- 
ratur-Modellierung mit (111)- und (001)-Kreisterrassen. Auch diese Vor- 
modellierung verschwindet bei 1000° C nach einigen Minuten zugunsten 


*6 KossEL, W.: Z. Naturforsch. 3a, 496 (1948). 
* Eva, C. F.: Trans. Faraday Soc. 32, 1604 (1936). 
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einer blanken Oberflache. Der Luftdruck war auf 2-10 Torr einge- 
stellt. Kurze Zeit nach Beginn der Abkiithlung zeigen sich die Speichen 
aufs neue, sie nehmen mit fallender Temperatur an Deutlichkeit zu. 
Die in Fig. 13 angeschriebenen Temperaturen sind in der Nahe des 
Kristalls gemessen. Versuche an polykristallinem Kupfer mit einge- 
setztem Thermoelement (vgl. Abschnitt 5) zeigen, daB bei der raschen 
Abkihlung die Kupferprobe stets etwa 100° warmer bleibt als die Um- 
gebung. 

Das Auftreten der (111)- und (001)-Kreisterrassen bei der Abkiihlung 
des Kupferkristalls steht in gewissem Widerspruch zu Beobachtungen 
von CHALMERS, KING und SHUTTLEWORTH?’. Diese beschrieben das 
Erscheinen von freiliegenden (111)-Ebenen an in Sauerstoff getempertem 
grob-polykristallinem Silber*. Die charakteristischen Stufen erschienen 
hier schon vor Beginn der Abkihlung. 

Beim Abkiihlen des Kupferkristalls vollziehen sich Veranderungen 
der Oberflache noch unterhalb 700° C, sie werden innerhalb weniger 
Minuten merklich. Beim Tempern allein in diesem Temperaturbereich 
ist die Oberflachendiffusion weit weniger eindrucksvoll. Demnach liegt 
hier eine Hystereseartige Erscheinung vor: Wird diese Kristalltemperatur 
durch Abkihlen erreicht, so bleibt die Oberflachenwanderung gr6Ber, 
als sie sich beim Aufheizen des Kristalls auf die gleiche Temperatur 
einstellt. 

Dieses Verhalten ist vielleicht aus der die Oberflachenwanderung 
beeinflussenden Eigenschaft des Sauerstoffs zu verstehen. Dann miiBte 
die durch héhere Temperatur aktivierte, bewegliche Oberflachenschicht 
ahnlich einer Schmelze den Sauerstoff starker adsorbieren als eine Ober- 
flache, die praktisch keine Beweglichkeit besitzt. Diese erhohte Adsorp- 
tionsfahigkeit ware in Beziehung zu setzen zu dem Temperaturgang der 
Léslichkeit von Sauerstoff in Silber: Bekanntlich nimmt geschmolzenes 
Silber ein Vielfaches der Sauerstoffmenge auf, die in erstarrtem Material 
geldst bleibt?®. Bei Kupfer sind entsprechende Daten nur fiir den festen 
Zustand bekannt”’. 

Die Glanzerscheinungen der (111)- und (001)-Kreisterrassen zeigten 
sich in zahlreichen Versuchen mit wechselnder Brillanz. Diese hing von 
der Konzentration des beteiligten Sauerstoffs ab. Der bei einer vorher- 
gegangenen Oxydation (das Oxyd wurde in KCN abgelost) des Kristalls 


28 CHALMERS, B., R. Kine u. R. SHUTTLEWORTH: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser: 
A 193, 465 (1948). 


* Uber Temperversuche an Silber-Einkristallkugeln wird demnachst Herr 
R. Bunt berichten. Hier zeigten sich neben freiliegenden Oktaederkreisterrassen 


auch solche des Wiirfels. 
29 NIKURADSE, A., u. R. UtpricH: Das Zweistoffsystem Gas— Metall. Miinchen 


1950. 
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Fig. 14. Kreisterrassen, Aufn 


ahme langs einer [110]-Zone, 
Vergr. 80fach, 
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geloste Sauerstoff! erweist sich fiir das Entstehen einer kraftigen Hoch- 
temperatur-Modellierung wirksamer als ein verhaltnismaBig hoher Sauer- 
stofigehalt der umgebenden Atmosphare. 


Kreisterrassen mit brillantem Glanz zeigen sich im Lichtmikroskop 
als durchlaufende, millimeterlange Stufen; sie folgen als Niveaulinien 
jeder 6rtlichen St6rung der Kristalloberfliche. Fig. 14 zeigt eine Zu- 
sammenstellung aus 25 Mikroaufnahmen von der Flachendiagonalzone 
einer Kristallkugel zwischen (001) und (110). Die vier nebeneinander 
stehenden Streifen sind untereinander 
gelegt zu denken. 

Die Aufnahme beginnt links oben 
bei einem Wiirfelpol des Kupfers; hier 
sind als Reste der Voratzung die pyra- 
midenfoérmigen Gruben der Ammonium- 
persulfatatzung erkennbar. Ihre Wande 
wurden beim Tempern durch Oberflachen- 
wanderung abgerundet; sie geben nicht 
mehr die sonst so charakteristischen Er- 
scheinungen bei Glanzbereich- und Licht- 
figurenbeobachtung. Tig.15 zeigt diesen 
Bereich in starkerer VergroBerung. Die 
Kreisterrassen haben den Wiirfelpol zum 
Zentrum, es sind zartere und grobere 
Stufen zu unterscheiden. Auffallig sind Fig. 15. Wiirfelpol aus Fig. 14. 
die Doppellinien in Polnahe, sie miissen Pare aoe. 
als Grenzen von besonders breiten Ter- 
rassen angesehen werden. Durch eine Analyse der extrafokalen Ab- 
bildung*® solcher Doppellinien zeigte sich, daB die ganze Flache zwischen 
ihnen der erzeugenden Netzebene des Terrassensystems parallel liegt. 


Im allgemeinen ist damit zu rechnen, daf zwischen den Kreisterrassen 
auch noch Flachenelemente anderer Orientierung bestehen, diese sind 
im wesentlichen parallel zur makroskopischen Kugeloberflache. Die 
Brillanz der Hochtemperatur-Modellierung hangt von dem Verhaltnis 
dieser beiden Flachensorten ab. Schwachere Brillanz macht sich mikro- 
skopisch auch durch kiirzere Terrassenstufen bemerkbar (vgl.™ Fig. 8). 

Mit wachsender Entfernung vom Wiirfelpol sind die Terrassenstufen 
immer weniger gekriimmt; nach einem Zwischengebiet mit kurzen, 
seltenen Stufen erscheint ein neues Terrassensystem mit entgegengesetz- 
ter Kriimmung, es lauft konzentrisch um den Oktaederpol. Der Dode- 
kaederpol in Fig. 14 tragt kaum Terrassenstufen. Die Abbildung gibt 
einen Zenenaacrantcn der Kristallkugel wieder, nach dem Uberschreiten 


30 MENZEL, E.: Optik 8, 295 (1951). 
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des (110)-Pols zeigen sich grundsatzlich die gleichen Erscheinungen in 
gespiegelter Reihenfolge aufs neue. 

Die Mikroaufnahmen zeigen langs eines Streifens Kontrastunterschiede, diese 
sind bedingt durch wechselnde Scharfstellung des Mikroskops in bezug auf ver- 
schiedene Bereiche des welligen (kugelformigen) Objekts. Die Streifen sind Phasen- 
objekte und zeigen, scharf eingestellt, einen geringeren Kontrast als extrafokal. 

Fig. 16 zeigt eine andere Einkristallkugel mit Hochtemperaturstufen 
in der Nahe eines Oktaederpols. Die waagerechten Lichtschnittlinien 
dienen zur Kennzeichnung der Stufenhéhen nach einem kiirzlich ge- 
schilderten Verfahren®!. Die hier kennzeichnende TiefenvergroBerung ¢ 
betragt das eineinhalbfache 
der LateralvergréBerung (apo- 
chromatische Oelimmersion). 
Im Original sind Stufen zwi- 
schen 500 und 5000 A erkenn- 
bar. Die Breite der Stuten 
liegt zwischen 54% und der 
lateralen Aufl6sungsgrenze des 
Lichtmikroskops (5000 A). 
Ubermikroskopische Aufnah- 
Hy, men, dieich Herrn Dr. BEYERS- 
Fig, 46, Mehrfacher Lichtschnitt an Stufen in Nahe eines DORFER (SDL, Mosbach) ver 

SL SESE SG es I elie gece aug GG) ee danke, zeigen keine wesent- 

TiefenvergroBerung: 2250fach. ‘ 4 
lich klemeren Stuten: 

Das charakteristische Element der Hochtemperatur-Modellierung, 
die Kreisterrasse, besitzt eine erstaunliche Unabhangigkeit von den 
Atomketten des Gitters, die bei den gewohnten Vorgangen auf Kristall- 
oberflachen eine hervorragende Rolle spielen!4. Einige Uberlegungen 
von STRANSKI erlauben jedoch, die gesamte Erscheinung zu deuten. 

STRANSKI zeigte, da die Eckbausteine eines nichtpolaren Kristalls 
bei steigender Temperatur immer weniger fest gebunden sind als die 
Bausteine in der Halbkristallage. Bei tiefer Temperatur ist namlich 
nur mit einer Kraftwirkung zwischen den ersten Nachbarn zu rechnen; 
bei hoherer Temperatur muB daneben auch die Wirkung weiter ent- 
fernter Nachbarn berticksichtigt werden, da infolge der thermischen 


Schwingungen die kiirzeste (nicht die mittlere) Entfernung zwischen 
den Bausteinen abnimmt®*.. 


Als Gleichgewichtsform des kubisch-flachenzentrierten Kupfers ist 
bei tiefer Temperatur danach ein Kubo-Oktaeder zu erwarten; er wurde 
auch durch Aufdampfen in bestem Vakuum hergestellt!8. Die Flachen 
dieses Korpers werden von den beiden am dichtesten mit Atomen 


31 MENZEL, E.: Naturwiss. 38, 332 (1951). 
92 STRANSKI, L. N.: Z. Physik 119, 22 (1942). — Naturwiss. 30, 425 (1942). 
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besetzten Netzebenen (111) und (001) gebildet; seine Kanten sind die 
dichtesten Gitterketten [110]. Mit steigender Temperatur wirken auch 
weiter entfernte Nachbarn aufeinander, und durch Oberflachenwanderung 
werden zunachst die Ecken und dann auch die Kanten abgestumpft 
oder abgerundet. Die (111)- und (001)-Flachen sind nun nicht mehr 
durch bestimmte Gittergeraden begrenzt sondern nahern sich der Kreis- 
form. Daneben kénnen neue Flachen, etwa (110), auftreten. Kurz 
unterhalb des Schmelzpunkts verschwinden alle Kristallflachen und eine 
glatte Kugel bildet die Gleichge- 
wichtsform des Kristalls. 

Alle diese Formen sind bei den 
beschriebenen Temperversuchen an 
Kupfer-Einkristallkugeln beobach- 
tet worden: In der Nahe des Schmelz- 
punkts zeigte die Kugel eine glatte 
Oberflache (Fig. 13). Diese Form 
konnte durch Anwendung von Was- 
serstoff wegen der geringen Ober- 
flachendiffusion in dieser Atmo- he NS e RES 
sphare eingefroren werden und blieb xg Bis ies eg esi X 
so der Untersuchung bei Zimmer- 3 Aue sooty) wey Ops 
temperatur zuganglich. epee tarieeaeeean beerecrt won 

Geringe Sauerstoffmengen erhoh- SAM Retione, Vergr 300tzeb. 
ten die Oberflachendiffusion etwas, 
so wurde beim Abkiihlen ein Zustand konserviert, der bei einer etwas 
niederen Temperatur im Gleichgewicht war; nun zeigten sich feine (141)- 
und (110)-Kreisterrassen. Sie waren so schwach, daB sie nicht innerhalb 
des Ofens beobachtet werden konnten. 

GréBere Sauerstoffmengen bedingten eine merkliche Oberflachen- 
diffusion noch bis zu 500° C herunter. Das Entstehen von (111)- und 
(001)-Kreisterrassen bei dieser Temperatur war wahrend des Abkihlens 
deutlich zu beobachten (Fig. 13). 

Bei noch gréBerer Sauerstoffkonzentration bildet sich auf den Kri- 
stallen eine Oxydschicht. Wenn diese durch geeignete Versuchsfithrung 
neben Cu,O auch CuO enthialt, platzt das Oxyd beim Erkalten des 
Kristalls in groBen Schollen ab. Das darunterliegende Mutterkupfer 
zeigt einen starken Oktaederglanz**. Aus Lichtfigurenaufnahmen mubte 
geschlossen werden, daB in diesem Falle auch [110|-Ketten aus dem 
Kupfer herausmodelliert sind, sie hegen senkrecht auf den [110]-Zonen- 
groBkreisen zwischen den Polen (1114) und (110). Die Mikroaufnahme zeigt 
dieses unmittelbar (Fig. 17). Die (111)-Dreiecksterrassen in der Umgebung 


33 MENZEL, E.: Z. anorg. Chem. 256, 49 (1948). 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132. 


528 ErtcH MENZEL: Selbstdiffusion auf der Kupferoberflache. 


eines Oktaederpols weisen mit ihren Spitzen jeweils auf benach- 
barte Wiirfelpole hin. An der Grenze Kupfer—Oxyd ist demnach eine 
Wanderung von Kupferatomen noch bei einer so tiefen Temperatur 
méglich, bei der die dichtesten Gitterketten in der Gleichgewichtsform 
enthalten sind. 

Nach dem oben Gesagten waren hier auch (001)-Quadratterrassen 
zu erwarten, sie traten jedoch nicht auf. Anscheinend hat der Sauerstoff 
neben seiner fordernden Wirkung auf die Oberflachendiffusion auch die 
Eigenschaft, in groBer Konzentration die Kristalltracht des Kupfers 
in der genannten Weise zu beeinflussen. Ein ahnlicher EinfluB auf die 
Tracht von Kupfer, namlich durch Quecksilber, wurde von STRANSKI, 
MULLER und SZABO DE Bucs beobachtet; hier wuchsen Kupferkristalle 
als Rhombendodekaeder**. 


Herrn Professor Dr. W. KosseL danke ich fiir sein wohlwollendes 
Interesse an dieser Arbeit. 
Herrn cand. phys. G. NAUMANN danke ich fiir experimentelle Hilfe. 


Tiibingen, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Messungen im Ubergangsgebiet 
zur Supraleitung. III *. 
Von 
WALTHER MEISSNER, FRITZ SCHMEISSNER und HANS MEISSNER **. 


(Mitteilung der Kommission fiir Tieftemperaturforschung der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften.) 


Mit 9 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 21. April 1952.) 


Es wird im folgenden iiber die Fortsetzung der Untersuchungen der Feldverstir- 
kung? berichtet, die im Ubergangsgebiet zur Supraleitung in einem stabformigen 
Supraleiter auftritt, wenn dieser gleichzeitig einem longitudinalen Magnetfeld und 
einem starken Belastungsstrom ausgesetzt ist. Zunachst wurden dabei zur Kon- 
trolle der ballistischen Messungen fluxmetrische Registrierungen des Induktions- 
flusses vorgenommen. 
Um die Frage nach der Ursache der Verstarkung des magnetischen Flusses zu 
entscheiden, wurde an Quecksilberhohlzylindern der InduktionsfluB in der Boh- 
rung sowie im gesamten Querschnitt gemessen. Es zeigte sich, da8 auch in der 
Bohrung Feldverstarkung auftritt, d.h., daB die Feldverstarkung durch eine 
zirkulare Komponente des Belastungsstroms und nicht durch eine Volumenmagne- 
tisierung hervorgerufen wird. Fiir die Bohrung ist die Grenzstromstarke Null, 
d.h. es tritt auch schon bei sehr schwachen Strémen eine, allerdings sehr kleine 
Feldverstarkung in der Bohrung auf. Eine Bestatigung fiir die zirkulare Strom- 
komponente ist ferner, da8 die Feldverstarkung bereits durch ezmen Langsschlitz 
im Hohlzylinder verhindert wird. Dasselbe gilt auch fiir geschlitzte Vollzylinder. 
Der Vergleich von geschlitzten und ungeschlitzten Proben ergibt ferner, daB das 
Maximum der Feldverstaérkung dann auftritt, wenn bei sinkender Temperatur die 
bereits gebildeten einzelnen supraleitenden Bereiche anfangen, sich zusammenzu- 
schlieBen, worauf dann innerhalb eines sehr kleinen Temperaturintervalls die ganze 
Probe supraleitend wird. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem von uns in II 
gemessenen Verlauf des Widerstandsabfalls. Der Prozentsatz der bis zu ihrem 
plotzlichen ZusammenschluB gebildeten supraleitenden Bereiche lat sich angenahert 
aus den Messungen entnehmen und scheint nahezu unabhangig vom Belastungs- 
strom zu sein. 
SchlieBlich wurden noch drei massive, nicht sehr reine Tantalproben untersucht. 
Die Feldverstarkung war ebenfalls zu beobachten, betrug jedoch nur etwa den 
zehnten Teil der bei Quecksilber beobachteten. Bei dem unreinen Tantal konnten 
keine sicheren Werte fiir die Grenzstromstarke und den charakteristischen Faktor y 
gewonnen werden. 


* Vel. die vorlaufigen Mitteilungen von W. MEIssNER in den Sitzungen der 
Bayerischen Akademie der Wissenschaften am 11. 1. 1952 und 2. 5. 1952 (Sitzungs- 


berichte 1952). 
** An den Messungen und der Diskussion derselben war teilweise schon der 
neue wissenschaftliche Mitarbeiter der Kommission, Herr M. NABAUER beteiligt. 
1 MEISSNER, W., F. SCHMEISSNER u. H. Metssner: Z. Physik 130, 529 (1951). 
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I. Fluxmetrische Registrierung des longitudinalen Flusses 
in Vollzylindern. 


Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie sie in Fig. 1 der Arbeit II 
gezeigt ist. Der stabférmige Supraleiter war in einem Kupferrohr mon- 
tiert, das gleichzeitig als Stromriickfiihrung diente und zur Herab- 
setzung von Wirbelstrémen der Lange nach geschlitzt war. Direkt auf 
das Kupferrohr war die Feldspule aufgewickelt. Auf den Supraleiter 

Stram- Feld- nl, : Sih 
richtung 


a) 


366, 366, 365, 366 °K 


Fig. 1a—c. Fluxmetrische Registrierung des longitudinalen Flusses beim dauernden Ein- und Ausschalten 
bzw. Kommutieren des Feldes H. Polykristalline Sn-Probe Il: D=8,4mm 3, H=2 Oe, Jsn=18 Amp. 
Zuordnung Feldrichtung—Stromrichtung : 


IisJ Wa Lex eel 
HWjis:JN A I/2: JH. 
a) Stromrichtung I, Feldrichtung 1—Aus 
b) Stromrichtung II, Feldrichtung 1—Aus 
c) Stromrichtung I, Feldrichtung 1—Aus—2, gelegentlich auch 
Feldrichtung 1—2 (kommutiert). 
n.l, = normalleitend, s./. = supraleitend. 


waren meist zwei Induktionsspulen aufgewickelt: Eine Induktionsspule 
mit 190 cm? Gesamtwindungsflache zur ballistischen Messung und eine 
mit 4250 cm? Gesamtwindungsflache zur fluxmetrischen Registrierung. 
Die ganze Anordnung befand sich in einem Bad mit fliissigem Helium, 
das seinerseits von einem Flissigen-Luft-Bad umgeben war. Das Erdfeld 
wurde mit zwei Paar HELMHOLTZ-Spulen soweit als méglich kompensiert. 


Als Fluxmeter diente wieder wie in II ein SrEMENssches Super- 
galvanometer, wobei die Induktionsspule an die 12 Q-Wicklung des 


Systems angeschlossen war, wahrend die 450 Q-Wicklung zur Dampfung 
kurzgeschlossen wurde. 


Zunachst wurden die fluxmetrischen Registrieraufnahmen bei kon- 
stant gehaltenem Feld und Belastungsstrom und langsam veranderter 
Temperatur an Zinn- und Quecksilbervollzylindern, wie sie in II be- 
schrieben sind, wiederholt (vgl. Fig. 8 der Arbeit IIT) und dabei fest- 
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gestellt, daB sich die FluBverstarkung beliebig lange aufrecht erhalten 
laBt, wenn es nur gelingt, die Temperatur geniigend konstant zu halten. 
Weiterhin wurde der zeitliche Verlauf des Induktionsflusses beim 
Einschalten, Ausschalten und Kommutieren an der schon in II unter- 
suchten polykristallinen Sn-Probe 8,4 mm Durchmesser weiter verfolgt. 
Fig. 1 zeigt drei Fluxmeterregistrierungen. Dabei wurde das Feld von 
Hand geschaltet, wobei iiber einen Spiegel gleichzeitig mit der Regi- 
strierung beobachtet und immer dann geschaltet wurde, wenn angenom- 
men werden konnte, daB der Endausschlag des Fluxmeters erreicht war. 
Um gleichzeitig eine Zeitmarke zu haben, blendete ein Metronom alle 
Sekunden abwechselnd langer und kiirzer den Lichtstrahl ab. Da jedoch 
diese ,,zerhackten“ Registrierungen un- 
ubersichtlich sind, wurde spater nur - 
jeweils am Anfang jedes Registrier- (| 


a 


streifens bei ruhendem Lichtzeiger das 
Metronom in Gang gesetzt. 

Zum besseren Verstandnis ist in | \\ 
Fig.2 ein Teil der Registrierkurve1a ~@ fred. iy 
schematisch stark vergréBert darge- RE2, Austimit sus dey Regitrrkur 
stellt. Bei e wird das Feid eingeschaltet, gang; ; ea ee eA che 
wobei der Lichtzeiger nach e’ springt ; Fluxmeterstellung beim FluB Null. 
die Linie e—e’ ist im Oszillogramm 
wegen der Schnelligkeit der Lichtzeigerbewegung nicht zu erkennen. 
Bei a wird das Feld wieder abgeschaltet, wobei der Lichtzeiger an- 
fanglich so schnell nach unten wandert, daB dieser Teil ebenfalls 
nicht zu erkennen ist. Auf dem unteren (langsamer verlaufenden Teil) 
der Kurve a—e sind die Lichtzeigerunterbrechungen durch das Metro- 
nom erkennbar. Die die Punkte e verbindende Begrenzungskurve (FluB 
beim Feld H =O) ist nachtraglich eingezeichnet, ebenso die Kurve fiir 
den FluB ®=0. 

In Fig. 1a wurde bei Stromrichtung I das Feld dauernd in Rich- 
tung 1 ein- und ausgeschaltet (J||H). Im normalleitenden Zustand (n.1.) 
folgt der InduktionsfluB augenblicklich dem Schalten des Feldes. Mit 
sinkender Temperatur wird der maximal auftretende Flu8 immer groBer, 
d.h., es tritt Feldverstarkung auf. Beim Einschalten folgt auch hier 
der FluB dem Schalten augenblicklich, dagegen tritt er beim Ausschalten 
nur sehr langsam aus. AuBerdem bleibt ein Teil des Flusses ,,eingefroren™. 
Erst nach der ,,Spitze‘‘ tritt auch beim Einschalten der FluB nur lang- 
sam in den Supraleiter ein. Im vdllig supraleitenden Zustand (s.1.) andert 
sich der FluB beim Schalten nur noch in dem auBerhalb des Supraleiters 
liegenden Teil des Windungsraumes und folgt hier natiirlich dem Schalten 
augenblicklich. Der anschlieBend erfolgende Ubergang s.l.—>n.1. zeigt 
denselben Charakter. Zu bemerken ist, daB die Temperatur zum Durch- 
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laufen des ganzen Uberganges n.1. > s.1. nur um etwa 0,01° K geandert 
wurde (vgl. Fig.1c), was in Ubereinstimmung mit Fig. 3 und 7 in II ist. 

Fig. 1b zeigt denselben Vorgang bei anderer Richtung des Belastungs- 
stromes. Eigenartigerweise bleibt hier zeitweilig beim Abschalten ein 
dem urspriinglichen Flu8 entgegengerichteter InduktionsfluB zurtick. 

In Fig. 1c ist bei Stromrichtung I des Belastungsstromes das Feld 
kommutiert worden, wobei im allgemeinen der Kommutator in der 
, Aus-Stellung“ angehalten wurde. Gelegentlich wurde jedoch auch 
direkt durchkommutiert. Qualitativ kann man sich die Registrierkurve 
aus Fig.1a u. b zusammengesetzt denken. Daraus, daB die ,,negative 
Spitze‘‘ jetzt auch bei Stromrichtung I, Feldrichtung 2 auftritt Jt A), 
kann man schlieBen, daB sie nicht durch eine besonders orientierte 
Inhomogenitat des Materials hervorgerufen ist, sondern offenbar nur 
daran gebunden ist, da8 J antiparallel zu H ist. Dariiber hinaus sieht 
man sehr deutlich, daB, wie schon in II bemerkt wurde, ein etwa einge- 
frorenes Restfeld beim Kommutieren zerstért wird. Allerdings kann, 
wie Messungen an Hohlzylindern zeigten, der Wert des eingefrorenen 
Feldes nicht aus den Messungen bei dauerndem Ein- und Ausschalten 
ermittelt werden, da auch wahrend der Ausschaltperiode eine Abktihlung 
erfolgt und infolgedessen wahrend dieser Zeit ja kein Feld einfrieren 
kann. Man erhalt daher einen kleineren Wert des eingefrorenen Rest- 
feldes, als er bei dauernd eingeschaltetem Feld beobachtet werden wiirde. 

Kommutiert man direkt durch, so folgt im allgemeinen der FluB 
dem Feld sofort. Erst dicht am rein supraleitenden Zustand erfolgt 
die Anderung des Flusses merklich langsamer als die Anderung des 
Feldes. Das bedeutet, daB unsere ballistischen Messungen der Spitze. 
noch richtig sind, jedoch der Abfall nach der Supraleitung zu nicht 
ganz so steil ist, wie die Fig. 3 und 7 in II zeigen. 

Der Unterschied des ballistischen Ausschlages beim Einschalten, Aus- 
schalten und Kommutieren, der in Fig. 7 in II gezeigt wurde, erklart 
sich sofort, wenn man weiB, daB bei diesen Messungen beim Einschalten 
bzw. Ausschalten die Feldrichtung der Stromrichtung entgegengesetzt 
war. Die hohe Spitze beim Einschalten ist namlich nicht die Stelle, 
wo der gréBte FluB auftritt, sondern die Stelle, wo die ,negative Spitze™ 
in Fig. 1b auftritt. Bei erneuter Durchsicht des damaligen MeBprotokolls 
zeigte sich in der Tat, daB die ,,Spitze‘’ beim Einschalten bei etwas 
hoherer Temperatur (0,002°) als beim Kommutieren beobachtet wurde. 
Jedoch ist die Temperaturdifferenz so gering, daB sie damals nicht als 
reell angesehen wurde. Daf beim Ausschalten viel niedrigere Maxima 
beobachtet wurden, ist nach den jetzigen Registrierkurven durchaus ver- 
standlich. 

Wenn man beriicksichtigt, daB sich die ganzen Vorgiinge im Zwischen- 
zustand abspielen, so kann man den Unterschied des Einschalt- und 


roe 
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Ausschaltvorganges leicht erklaren: Beim Ausschalten wachst der Anteil 
der supraleitenden Bereiche, der Anteil der normalleitenden Bereiche 
wird dementsprechend kleiner, infolgedessen klingen die induzierten 
Wirbelstréme langsam ab, das Feld tritt langsam aus. Beim Einschalten 
sinkt der Anteil der supraleitenden Bereiche, das Feld tritt schnell ein. 
Fir das Auftreten der ,,negativen Spitze‘‘, d.h. eines nach Abschalten 
des auBeren Feldes zeitweilig auftretenden, dem urspriinglichen Feld 
entgegengesetzten Flusses, kann hier keine Erklarung gegeben werden. 


Strom— Feld- 
rs THe. 
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Fig. 3a—c. Fluxmetrische Registrierung des longitudinalen Flusses beim dauernden Ein- und Ausschalten 
bzw. Kommutieren des Feldes H. Hg-Probe IV: D=8,75mm %, H=2,0 Oe, Jug=10 Amp. 


a) Stromrichtung I, Feldrichtung 1—Aus 

b) Stromrichtung II, Feldrichtung 1— Aus 

c) Stromrichtung II, Feldrichtung 1—Aus—2, gelegentlich auch 
Feldrichtung 1—2 


Zuordnung Feldrichtung—Stromrichtung wie bi Fig. 1. 


Da sie bei reinen Quecksilberproben nicht auftrat und somit als Neben- 
effekt angesehen werden kann, haben wir die Erscheinung nicht weiter 
verfolgt. 

Fig. 3 zeigt die der Fig. 1 entsprechenden Registrierkurven an der 
Quecksilberprobe IV. Diese Probe befand sich in der gleichen Hille 
wie die als Probe II in der Arbeit II untersuchte, jedoch wurde die 
Quecksilberfiillung erneuert, da sich das Quecksilber in der Zwischen- 
zeit méglicherweise von den Elektroden her verunreinigt haben konnte. 
Thre Daten sind: Durchmesser D=8,75 mm, Linge L=65 mm. Aus 
cum = 943-4070 und) Kuen =3,07\- 407Q. errechnet sich 
nach KAMERLINGH-ONNES und G. Hotst!: Ro>¢ test = Ror c niiissig/ 5,0 = 
1,83-104Q und mit Freq 49°K = 09,0020 und 7peob 4,2°K = 9,0022 der 
Restwiderstandskoeffizient z= 0,0002. 


1 KAMERLINGH-ONNES, H., u. G. Horst: Commun. Phys. Lab. Univ. Leiden 
1914, Nr. 142. 
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Es zeigte sich, daB bei diesem sehr reinen Quecksilber kein Feld einge- 
froren bleibt und daB ferner die Ausschaltvorgange im allgemeinen schneller 
verlaufen als beim Zinn (die dauernde Zeitmarkenausblendung des Licht- 
strahles wurde hier aus Griinden der Ubersichtlichkeit fortgelassen). 
Bereits am 15.3.1954 wurde versucht, 
statt das Magnetfeld dauernd zu kommu- 
tieren, ein 5Operiodiges Wechselfeld anzu- 
wenden. Dabei ergab sich nur der normale 
Verdrangungseffekt, jedoch keine Feldver- 
starkung. Zu demselben Ergebnis kamen A. A. 
GALKIN, JA. Ss. Katz und B. G. LASAREw1. 
Unser damaliges Resultat ist jetzt verstand- 
lich, da die durch unsere fluxmetrischen 
Messungen festgestellten Zeiteffekte bei dem 
5Operiodigen Umschalten sich sehr stark aus- 
wirken miissen. 


II. Fluxmetrische Registrierung 
des longitudinalen Flusses 
in Quecksilberhohlzylindern. 

Fig. 4 zeigt die Anordnung des Hohl- 
zylinders mit den Induktionsspulen. Zur 
Messung des Gesamtflusses waren auBen zwei 
Induktionsspulen a, und 6, mit 190 bzw. 
4250 cm? Windungsflache aufgewickelt. Zur 


Fig. 4. Quecksilberhohlzylinder im 


Schnitt (schematisch, Lange ver- 
kiirzt gezeichnet). b, Induktionsspule 
zur fluxmetrischen Registrierung des 
Gesamtflusses; a, Induktionsspule 
zur ballistischen Messung des Ge- 
samtflusses; by Induktionsspule zur 
fluxmetrischen Registrierung des 


Messung des Flusses in der Bohrung waren 
auf einen Spulenkérper zwei Induktions- 
spulen a, und 6, aufgewickelt, die ebenfalls 
190 bzw. 4250 cm? Windungsflache hatten. 
Die Probe befand sich wieder in dem konzen- 


Flusses in der Bohrung; a, Induk- 
tionsspule zur ballistischen Messung 
des Flusses in der Bohrung. 


trischen Kupferrohr, das als Stromriickfith- 
rung und Trager fiir die Feldspule diente. 
Verwendet wurden zwei Proben: 

Hg-Probe V: QuecksilberauBendurchmesser D,=8,75mm, Bohrung 
D;=5,25mm, Linge L=65 mm. Aus Roc piissig = 14,99 -10-* Q und 
Rye x =6,19 +1077 Q errechnet sich wie oben bei der Hg-Probe IV fiir 
den Restwiderstandskoeffizienten z= 4- 10-5. Wegen des kleinen Innen- 
durchmessers trug diese Probe im Innern nur eine Induktionsspule a, 
und konnte daher nur zu ballistischen Messungen verwendet werden. 

Hg-Probe VI: QuecksilberauBendurchmesser D, = 16,2mm, Bohrung 
D;=9,7 mm, Lange L=65mm. Aus Roc fiissig = 0,784 «107 Q und 


* Gatkin, A. A., Ja. Ss. Katz u. B. G. Lasarew: J. exp. theoret. Physik 
20, 865 (1950). 
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Ry 2K = 1,63 - 10-7 Q ergibt sich analog zu oben z=0,0001. Diese 
Probe wurde vornehmlich zur fluxmetrischen Registrierung verwendet. 

Fig. 5 zeigt die fluxmetrische Registrierung des longitudinalen Flusses 
an der Hg-Probe VI bei einem auBeren Feld von H =2 Oe und einem 
Belastungsstrom von Jug = 20 Amp. Zur Eichung wurde im normalleiten- 
den Zustand (n.1.) bei a, das Feld mehrmals kurz ab- und wieder ein- 
geschaltet, desgleichen im supraleitenden (s. 1.) Zustand (ay, a3), eventuell 
nochmals im normalleitenden Zustand (a,). In Fig. 5a ist mit der auBen 
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Fig. 5a—d. Fluxmetrische Registrierung des longitudinalen Flusses an Quecksilberhohlzylindern 
Hg-Probe VI: Dg =16,2mm D;=9,7 mm 
H =20e Jug = 20 Amp 
a) Messung des Gesamtflusses mit der auGen aufgewickelten Induktionsspule b; b) und c) Messung des 
Flusses in der Bohrung mit der innen befindlichen Induktionsspule b,; d) gleichzeitige Registrierung beider 
Messungen. Zuordnung Feldrichtung—Stromrichtung s. Fig. 1. Ubrige Bezeichnungen s. Text. 


aufgewickelten Induktionsspule 6, die Anderung des Gesamtflusses beim 
Ubergang zum supraleitenden Zustand registriert worden. Bei Ay ist 
das Feld etwas zu friih abgeschaltet worden, wobei ein Teil des Flusses 
aus der Bohrung entwichen ist, beim sofortigen Einschalten jedoch 
nicht wieder eindringen konnte. Bei a, ist nochmals kurz abgeschaltet 
worden, wobei sich der Flu8 nur noch um den auBerhalb des Queck- 
silbers liegenden Teil der Windungsflache geandert hat. Die Differenz 
von a, und a, gibt den FluB durch Quecksilber + Bohrung im normal- 
leitenden Zustand. Im supraleitenden Zustand friert der FluB in der 
Bohrung ein, wahrend er aus dem Quecksilberringgebiet herausge- 
drangt wird. 

Fig.5b zeigt dieselbe Messung mit der in der Bohrung befindlichen 
Induktionsspule 6,. Wieder ist bei a, etwas zu frith kurz abgeschaltet 
worden, wobei der groBte Teil des Flusses in der Bohrung entwichen 
ist. Bei nochmaligem Abschalten a, andert er sich nicht mehr. 
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Kiihlt man jedoch von vorneherein geniigend weit (etwa 0,05° K) 
unter die durch die ,,Spitze‘‘ gegebene Sprungtemperatur ab, so ergaben 
die Messungen, daB sich beim Abschalten des auBeren Feldes der FluB 
in der Bohrung nicht mehr 4ndert. In Fig. 5c ist dieselbe Aufnahme 
wiederholt worden, jedoch ohne im supraleitenden Zustand abzuschalten. 

An den Aufnahmen 0 und ¢ zeigt sich: 1. Auch in der Bohrung tritt 
Feldverstarkung auf. 2. Es friert nicht der maximale Flu8 ein, sondern 
nur der normale FluB. 

Aus der ersten Beobachtung ist zu schlieBen, daB die Feldverstarkung 
nur durch einen umlaufenden Strom, nicht dagegen durch eine Volumen- 
magnetisierung hervorgerufen sein kann. Die Tatsache, da® nicht der 
maximale, sondern nur der normale Flu8 einfriert, ist dadurch zu er- 
klaren, daB sich der Supraleiter an der ,,Spitze‘‘ in Ubereinstimmung 
mit dem in II an Sn gemessenen Widerstandsabfall noch im gemischten 
Zustand befindet und erst dort die supraleitenden Bereiche anfangen, 
sich zusammenzuschlieBen. Trotzdem dies sehr schnell geht, wie der 
Widerstandsabfall und Versuche, tiber die im nachsten Abschnitt be- 
richtet wird, zeigen, ist erst bei einer um 0,05° K tieferen Temperatur 
der ZusammenschluB so dicht, daB beim Abschalten des Feldes kein 
Flu8 mehr entweicht. Die Beobachtung in IJ, daB bei massiven Proben 
aus polykristallinem Zinn auch ein Teil des maximalen Flusses einfriert, 
steht dem Obengesagten nicht unbedingt entgegen, da sich ja bei dem 
0,068% Pb enthaltenden Zinn schon frither supraleitende Ringgebiete 
bilden kénnen. Inzwischen angestellte Versuche haben ergeben, daB 
dieses Zinn selbst in Einkristallform keine befriedigenden Ergebnisse 
hinsichtlich der Bestimmung der Grenzstromstarke gibt. 

Um zu priifen, ob die maximale Feldverstarkung in der Bohrung 
und im gesamten Querschnitt zu gleicher Zeit auftritt, sind in Fig.5d 
beide Registrierungen gleichzeitig vorgenommen worden. (Infolge ge- 
ringerer Dampfung ist die Empfindlichkeit des an die innere Induktions- 
spule b, angeschlossenen Galvanometers etwa doppelt so groB wie die 
des an 6, angeschlossenen Galvanometers.) Es zeigt sich, daB beide 
Spitzen recht genau bei derselben Temperatur liegen. Allerdings sind 
etwa 70% der Verstarkung des Gesamtflusses durch die Verstarkung 
des Flusses in der Bohrung bedingt, wodurch die Genauigkeit des Ver- 
gleichs der Spitzenlage verringert wird. 


ITI. Ballistische Messung des longitudinalen Flusses 
in Quecksilberhohlzylindern. 


Es wurde der ballistische Ausschlag beim Kommutieren des dauBeren 
Feldes in Abhangigkeit von der Temperatur bei verschiedenen Feld- 
starken und verschiedenen Belastungsstrémen an den oben erwahnten 
Hohlzylindern Hg V und Hg VI gemessen. 
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Von einem Ausschlag « ) im normalleitenden Zustand geht er mit 
sinkender Temperatur bei geniigender Belastungsstromstarke tiber einen 
maximalen Ausschlag «,,,. zu einem Ausschlag a» im supraleitenden 
Zustand tiber (vgl. Fig. 3 der II. Arbeit und Fig. 7 dieser Arbeit). Die 
Messungen wurden sowohl fiir den gesamten Querschnitt der Probe mit 
der Induktionsspule a, (vgl. Fig. 4) als auch fiir die Bohrung allein mit 
der Induktionsspule a, vorgenommen. Bei Messung in der Bohrung ist 
% 9 =0, da ein toter Windungsraum wie bei der auBen aufgewickelten 
Induktionsspule nicht vorhanden ist. Die scheinbare, maximal auf- 
tretende Permeabilitat ergibt sich wie in der II. Arbeit zu 


In Fig.6 ist # als Funktion des Belastungsstromes Jug fiir die beiden 
Hg-Proben V und VI (vgl. Abschnitt II) aufgetragen und zwar sowohl 
fiir Messung in der Bohrung (,,innen‘') als auch fiir Messung iiber den 
gesamten Querschnitt (,,auBen“‘). 

Es zeigte sich, daB in der Bohrung schon bei sehr kleinen Belastungs- 
stromen eine, allerdings noch sehr kleine Feldverstaérkung auftritt, da 
also die Grenzstromstarke J,—=0 ist. Mit steigendem Belastungsstrom 
nahert sich # —F(J) asymptotisch Geraden, wie sie fiir volle Proben 
erhalten werden (vgl. Fig. 4 der II. Arbeit). 

Im gesamten Querschnitt tritt stets erst oberhalb einer bestimmten 
Mindeststromstarke J, eine Verstarkung des Induktionsflusses auf. /@ ist 
wie bei vollen Proben eine lineare Funktion des Belastungsstromes. 

Bei beiden Messungen ergibt sich wieder, wie in II an vollen Proben 
beobachtet wurde, an verschiedenen MeBtagen eine verschiedene Stei- 
gung der Kurven “ =F (J). Fiir die Messung in der Bohrung andert 
sich der Einmiindungspunkt /, der Asymptoten in die Abszissenachse 
offenbar nicht, sehr wohl dagegen bei Messung des Induktionsflusses im 
ganzen Querschnitt, weswegen hier J, mit einer gewissen Unsicherheit 
behaftet ist. 

Die tatsachlich auftretende Feldverstarkung ist sowohl in der 
Bohrung als auch iiber dem ganzen Querschnitt bei Probe V etwa 
doppelt so groB wie bei Probe VI. 

Ebenso wie in der Arbeit II an vollen Proben beobachtet wurde, 
scheint auch hier die maximal zusatzlich auftretende Induktion 4B = 
(@ —1)H nur von J—Jy, nicht dagegen von H abzuhangen, wobei 
allerdings ein von MeBtag zu MeBtag wechselnder Proportionalitats- 
faktor eingeht, weswegen noch keine eindeutigen Schliisse gezogen 

_werden konnten. 

Man kann die Mindeststromstarken J,, die sich bei der Messung in 

der Bohrung aus den Einmiindungspunkten der Asymptoten an die 
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Kurven f@ =F (J), bei Messung tiber den ganzen Querschnitt direkt aus 
ji =F (J) ergeben, als Funktion der Feldstarke H fir die beiden Hg- 
Proben V und VI auftragen, ahnlich wie das in Fig. 5 der I. Arbeit 
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Fig. 6. Scheinbare maximale Permeabilitat @ = wae = —in Abhangigkeit von Belastungsstrom Jyg und 
0 a Moo 


Feldstarke H an Quecksilberhohlzylindern gemessen. 
Hg-Probe V: Dag=875mm D;=5,25mm 
Hg-Probe VI: Dg=16,2mm D;=9,7mm 

,mnen“ = Messung des Flusses in der Bohrung 
,,auBen‘‘ = Messung des Flusses im ganzen Querschnitt 


x——x MeBpunkte am 24. 11. 1951 gemessen 
o——o MeBpunkte am 19. 12. 1951 gemessen 
@ ——e MeB8punkte am 29. 1. 1952 gemessen. 


Beachte den verschiedenen OrdinatenmaBstab bei V und VI! 


fiir volle Proben getan ist. Da die Verhaltnisse jedoch etwas uniiber- 
sichtlich sind und auch die GréBe der durch wechselnde Kristallorien- 
tierung usw. bedingten systematischen MeBungenauigkeit in diesem 
Fall nicht bekannt ist, soll auf die Wiedergabe hier verzichtet werden. 


Fiir den ganzen Querschnitt der durchbohrten Probe ergibt sich ein 
deutlich niedrigerer Wert (etwa 1,2 Amp) fiir die Grenzstromstarke J, als 
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fur die volle Probe (1,7 Amp). Das ist verstandlich, da ja in der Bohrung 
schon bei kleineren Stromstérken Feldverstarkung auftritt. 

Die aus den Asymptotenermittelten J,-Werte entsprechen bei ProbeVI 
einer vollen Probe vom Durchmesser der Bohrung, wahrend dies fiir 
Probe V nicht zutrifft. 


IV. Ballistische Messung des longitudinalen Flusses 
an geschlitzten Quecksilberproben. 

Um einen weiteren Beweis zu haben, daB die Feldverstarkung tat- 
sachlich durch eine zirkulare Stromkomponente hervorgerufen wird, 
haben wir zwei Quecksilberproben 
untersucht, die in den dAuBeren 
Dimensionen der Probe Hg V ent- 


45 


7 


SOLGCMell.. J) ——o.75 fim, 9. == ge 
5,25mm, £—65mm, jedoch einen’ ® 79 
(Hg VII) bzw. vier (Hg VIII) ra- ¥% 
diale, ebene Langsschlitze hatten. = 
Es wurde der longitudinale %& 
FluB in der Bohrung und im Ge- 3 ‘6 


samtquerschnitt in einem a4uBeren 
longitudinalen Feld von 2,0 Oe bei 


einem Belastungsstrom von 10 Amp 
als Funktion der Temperatur bal- 
listisch gemessen. 

In der Bohrung sowohl der ein- 
mal, als auch der viermal geschlitz- 


406 410 475 °K 420 


7 
Temperotur T 
Fig. 7. Ballistische Messung des longitudinalen In- 
duktionsflusses an Quecksilberhohlzylindern (Dg = 
8,75 mm, Dj = 5,25 mm, L=65 mm) in Abhangig- 
keit von der Temperatur. Feld: H=2,0 Oe; Be- 


lastungsstrom Jjjg=10 Amp. a ungeschlitzte Probe 
Hg V: ; b einmal bzw. viermal geschlitzte 
Probe Hg VII bzw. Hg VIII: ———. 


ten Probe dnderte sich der Induk- 
tionsfluB im Ubergangsgebiet zur 
Supraleitung um wenger als 1%. 

Die entsprechende Messung des Induktionsflusses im ganzen Quer- 
schnitt zeigt Fig. 7. Es wurden jeweils nacheinander die ungeschlitzte 
Probe Hg V und die geschlitzte Probe Hg VII bzw. Hg VIII untersucht. 
Die einmal und die viermal geschlitzte Probe ergaben so dicht beein- 
anderliegende MeBwerte, daB nur ein (gestrichelter) Kurvenzug fiir beide 
Proben eingetragen ist. Um einen besseren Vergleich zu haben, wurde 
nicht der ballistische Ausschlag selbst, sondern «/a% (%)—= Ausschlag im 
normalleitenden Zustand) aufgetragen. In dem Temperaturgebiet, in 
dem an der ungeschlitzten Probe dieser Ausschlag mit sinkender Tempe- 
ratur bis zu einem Maximum «@,,,x ansteigt, fallt der Ausschlag an den 
ungeschlitzten Proben zunachst um etwa 20% und nimmt dann einen 
konstanten Wert «,, an. Sehr genau bei derselben Temperatur fallen 
dann beide Ausschlage rasch ab und nehmen im vdllig supraleitenden 
Zustand einen Wert a) an. Fiir die ungeschlitzte Probe Hg V ist dieser 
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Ausschlag %» kleiner als fiir die geschlitzten Proben, da der FluB in 
der Bohrung der ungeschlitzten Probe sich beim Kommutieren nicht 
andern kann. Bei den geschlitzten Proben andert er sich dagegen genau 
so wie in dem auBerhalb der Probe liegenden Teil des Windungsraumes. 


ce 94 = (04 . . 
Der prozentuale Abfall am ,,Absatz’’, m= 100° oe mare % , ist ein MaB 
0) e010 


fiir die Menge der an diesem Punkt gebildeten supraleitenden Bereiche. 
Allerdings darf man diesen Prozentsatz nicht so ohne weiteres mit dem 
Volumenprozentsatz der supraleitenden Bereiche identifizieren. Dies ist 
in Strenge nur méglich, wenn die Probe gentigend lang ist und der 
supraleitende Teil sich als ein Hohlzylinder um die Bohrung herum- 
legt, was aber in Wirklichkeit sicher nicht der Fall ist. 

Bei anderer Verteilung der supraleitenden Bereiche ist der Prozent- 
satz des verdrangten Flusses sicher kleiner als der Prozéntsatz des 
Volumens der supraleitenden Bereiche. Er stellt also nur eine untere 
Grenze fiir den letzteren dar. 

Dagegen-erscheint die Annahme gerechtfertigt, daB Zahl, Form und 
Gr6éBe der supraleitenden Bereiche bei der geschlitzten und ungeschlitzten 
Probe naherungsweise dieselben sind, so daf man aus den geschlitzten 
Proben Riickschliisse auf die ungeschlitzten Proben ziehen kann. 

Da jedoch die Verhaltnisse bei den Hohlzylindern, wie der vorher- 
gehende Abschnitt gezeigt hat, etwas unitibersichtlich sind, haben wir 
noch Quecksilbervollzylinder untersucht, die durch einen durch die Achse 
gehenden ebenen Schlitz in zwei Halbzylinder unterteilt waren. 

Es wurden zwei Proben hergestellt: Probe Hg X hatte einen Durch- 
messer von 8,75 mm und eine Lange von etwa 70mm, Probe Hg XI 
einen Durchmesser von 14,75 mm; sie war ebenfalls 70 mm lang. Zum 
Vergleich wurde eine nicht geschlitzte Probe Hg IX mit untersucht. 
Die Hiille dieser Probe ist die gleiche wie bei der als Hg II in der IT. Ar- 
beit und oben als Hg 1V untersuchten Probe. Jedoch wurde wiederum 
die Quecksilberfiillung erneuert. Die Bestimmung des Restwiderstandes 
fiihrte zu den gleichen Werten wie in Abschnitt I. 

An den geschlitzten Proben wurde, genau wie es in der II. Arbeit 
beschrieben worden ist, der longitudinale InduktionsfluB als Funktion 
der Temperatur bei verschiedenen Feldstarken und Belastungsstrémen 
ballistisch gemessen. 

Fig. 8 zeigt eine solche MeBserie an der Probe Hg X im Feld von 
H = 2,0 Oe fiir Belastungsstréme zwischen 0 und 20 Amp. 

An Stelle der frither auftretenden ,,Spitze‘‘ wurde auch jetzt stets 
ein ,,Absatz‘‘ beobachtet. Jedoch ist dieser auch bei hohen Strom- 
starken nicht so ausgepragt wie bei den Messungen an den hohlzylindri- 
schen Proben Hg VII und Hg VIII. Der prozentuale Abfall bis zum Absatz 
betragt in Fig.8 fast unabhangig von der Stromstarke etwa n= 13%. 


Messungen im Ubergangsgebiet zur Supraleitung. III. 541 


Im allgemeinen scheint er aber mit steigender Belastungsstromstarke 
zu wachsen. Solche MeBreihen wurden am 6. 3. 1952 fiir beide Proben 
Hg X und Hg NI fiir die Feldstaérken 0,5 und 2 Oe, am 12. FetO5 2, fur, 
die Feldstarken 2 sowie 4 und 6 Oe aufgenommen. Bei beiden Proben 
war der prozentuale Abfall am Absatz am 2. MeBtag bei 2 Oe kleiner 
als am ersten MeBtag. Es konnte auch leider kein eindeutiger Gang des 
Prozentsatzes mit der Feldstarke festgestellt werden. Bessere Ergeb- 
nisse kénnen in dieser Hinsicht 

erst erwartet werden, wenn Mes- 

sungen an anderen geniigend 

reinen Metallen vorliegen, die 700 
beim Erwaérmen auf Zimmer- 

temperatur nicht wie Quecksilber es 
jedesmal schmelzen. 


720 - 


V. Messungen an Tantal. ys 


ball. Ausschlag a 


Zur Verfiigung standen drei 
Proben aus nicht sehr reinem 40 
Tantal der Heraeus-Vakuum- 
schmelze, Hanau, die nach An- 
gabe der Firma bis zu 2% Nb 
enthalten. 

Die Dimensionen der Proben 410 4 42 419 4mK 
waren: Tal: D=2;0mm, l= Temperatur T 
70 mm, Ta ils D560 mnt, Fig. 8. Ballistische Messung des longitudinalen In- 
ice PAI room, “aes Herobe ke Dusiiom 9 He2¢ 0 
L=70mm. An der Probe II wa- eerie ae pa hinge 
ren Potentialdrahte angebracht. = §= ——-——- 20 Amp. “ 

Ihr Widerstand am _ Eispunkt 
betrug 4,80 -107-4Q, der Restwiderstand 9,0% davon. Fiir die anderen 
Proben diirfte der prozentuale Restwiderstand ahnlich sein. 

Es wurden die gleichen systematischen Messungen der maximal auf- 
tretenden Feldverstarkung in Abhangigkeit von Probendurchmesser, 
Feldstarke und Belastungsstrom vorgenommen, wie sie in der IT. Arbeit 
an Quecksilber beschrieben sind. 

Dabei erwies sich jedoch das Material als zu unrein, um brauch- 
bare Ergebnisse zu erhalten. Bei der Probe I war die durch den Be- 
lastungsstrom entwickelte JouLEsche Warme infolge des hohen Wider- 
standes so groB, daB iiberhaupt keine brauchbaren Messungen moglich 
waren. Jedoch wurde noch deutlich Feldverstarkung beobachtet, die 
aber bei gréBeren Stromstaérken wieder verschwand. 

Auch bei Probe II und III war die Feldverstaérkung wesentlich kleiner 
(@ —1%0,1 bei J —J)~ 5 Amp) als bei Quecksilber und Zinn. Sie zeigte 
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jedoch den gewohnten Gang, so daB die Mindeststromstarken Jar Eue 
jede Feldstarke ermittelt werden konnten. Ligenartigerweise wechselte 
auch hier die Steigung der t =F (J)-Kurven von Versuch zu Versuch. 
In Fig. 9 ist @ als Funktion des Belastungsstromes Jy, nach den 
Messungen am 14. 8.1951 aufgetragen. Tragt man die daraus sich er- 
gebenden J, als Funktion der Feldstaérke auf, so erhalt man fiir ver- 
schwindende Feldstarke eine Grenzstromstarke J,=0,8 Amp, einen cha- 
rakteristischen Faktor y* = J —J,/H-d-a=0,20. Fiir die Probe Il ergibt 
sich jedoch J,=2,2Amp und y* = 0,27. Da bei sehr reinen Metallen fiir 
die Grenzstromstarke nur ganze 

H=05 20 4008 Vielfache von 0,6Amp auftreten 


polykristallinem Zinn), so ware 
ideal reinem Tantal eine Grenz- 
stromstarke von 0,6 Amp zuzu- 
00} : n in) schreiben, Uber die zugehérige 
Bolasungssramie GréBe des charakteristischen Fak- 
Fig. 9. Scheinbare maximale Permeabilitat ~& von tors 1aBt sich jedoch keine plau- 
Tantal in Abhangigkeit von Belastungsstrom Jta und sible Annahme machen. 
Feldstarke H; Ta-Probe III: D=10mm @. Fluxmetrische Aufnahmen 
entsprechend der Fig.4 und 3 
dieser Arbeit haben an Tantal wesentlich geringere Zeiteffekte ergeben, 
was wohl ebenfalls wie die geringe Feldverstarkung mit dem hohen 
Restwiderstand zusammenhangt. 


1g 470 und da bei weniger reinen Metal- 
BS len stets hdhere Grenzstrom- 
8 stirken beobachtet werden (z.B. 
S bei unseren Beobachtungen an 
S705} Ta I 
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VI. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Von den bisher vorliegenden Versuchsergebnissen erscheinen uns die 
folgenden zur Erklarung des Mechanismus der Feldverstaérkung beson- 
ders wichtig zu sein: 


1. Der Widerstandsabfall ist in qualitativer Ubereinstimmung mit 
den Rechnungen von Lonpon! iiber den Zwischenzustand eines strom- 
belasteten Supraleiters. Wir nehmen daher an, da8 sich der Supraleiter 
im Zwischenzustand aus normalleitenden und supraleitenden Bereichen 
zusammensetzt, wobei wir aber die spezielle SHOENBERGsche Annahme 2 
von supraleitenden Doppelkegeln nicht fiir unbedingt erforderlich halten, 
abgesehen davon, daB diese Form der supraleitenden Bereiche sowieso 


*Lonpon, F.: Une conception nouvelle de la supraconductibilité. Paris: Her- 
mann & Co. 1937. — Superfluids, Bd. 1, New York: Wiley 1950. 
” SHOENBERG, D.: Superconductivity. Cambridge: University Press 1938. 
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durch das auBere longitudinale Feld etwa zu schraubenfligelformigen 
Gebilden moditiziert werden wiirde (s. weiter unten). 

Die gleichen Folgerungen ergeben sich aus unseren Messungen an 
den geschlitzten Vollzylindern. Allerdings ist der Zusammenhang zwi- 
schen dem Prozentsatz des verdrangten Feldes und dem Prozentsatz 
des supraleitenden Materials nicht eindeutig. Fiir die SHOENBERGschen 
Doppelkegel ware bei Beginn des Abfalls gerade ein Drittel des Materials 
rein supraleitend. 

2. Die Messungen an den Hohlzylindern zeigen, daB die Feldver- 
starkung durch eine zirkulare Komponente des Belastungsstromes her- 
vorgerufen wird. Das resultierende magnetische Feld aus dem zirkularen 
Feld des Belastungsstromes und dem auBeren longitudinalen Magnetfeld 
ist ein schraubenformiges Feld. Nimmt man an, daB sich die supra- 
leitenden Bereiche in Form von Spindeln in Richtung der magnetischen 
Feldlinien ausbilden?, so ist damit dem Strom eine Vorzugsrichtung 
vorgegeben, die zu einer zirkularen Stromkomponente im richtigen Sinne 
und damit zu einer Feldverstarkung fiihrt?. 

Allerdings bediirfen dann die STEINERschen® Versuche iiber einen 
Transversaleffekt (H_| J) noch der Nachpriifung und Deutung. 

Unklar ist noch die Bedeutung der Grenzstromstarken und des 
charakteristischen Faktors y. Ob sie rein aus dem Wechselspiel zwischen 
der auftretenden zirkularen Stromkomponente und dem durch die supra- 
leitenden Bereiche verdrangten Teil des Induktionsflusses zu erklaren 
sind, wie die schon bei sehr kleinen Stromstarken in der Bohrung von 
Hohlzylindern auftretende Feldverstarkung vermuten laBt, oder noch 
tiefere Ursachen haben, kann vielleicht entschieden werden, wenn es 
gelingt, aus Messungen an geschlitzten Vollzylindern eindeutig die Ab- 
hangigkeit des verdrangten Flusses von auBerem Feld und Belastungs- 
strom abzuleiten. 


Wie bei den ersten beiden Arbeiten méchten wir auch hier unseren 
Dank der Deutschen Forschungsgemeinschaft und samtlichen technischen 
Angestellten der Kommission aussprechen. 


Herrsching (Obb.), RiederstraBe. 


1Vgl. z.B. M.v. Lave (Theorie der Supraleitung, S.119. Berlin: Springer 
1947), A. B. Prpparp [Phil. Mag. (VII) 41, 243 (1950), insbes. Fig. 4] und andere. 

2 K. MENDELSSOHN hat schon 1946 bei kritischer Betrachtung der STEINER- 
ScHOENECKschen Versuche [Rep. Progr. Phys. 10, 363 (1946)] die Vermutung 
ausgesprochen, daB die Feldverstarkung durch eine andere Verteilung des Stromes 
hervorgerufen wird. AuBerdem hat R. Hirscu anlaBlich einer Diskussion auf 
der Erlanger Tagung der physikalischen Gesellschaft in Bayern 1951 darauf hin- 
gewiesen, daB die Feldverstarkung mit der Anordnung der supraleitenden Bereiche 
zusammenhangen kann. 

3 STEINER, K.: Z. Naturforsch. 4a, 271 (1949). 
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Die Bogenform der Edelgas-Hochdruckentladung. 


Von 
Kurt LarcHEe*. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 25. April 1952.) 


Um die Ursache fiir die geringe Stabilitat der Hochdruckentlandung in Edelgasen 
zu klaren, werden die fiir das Zustandekommen der Bogenform mageblichen 
Faktoren experimentell untersucht. Es zeigt sich dabei, da bei frei brennenden 
Bégen ein kathodischer Gasstrahl die Bogenform wesentlich beeinfluBt. Der Gas- 
strahl geht von einem an die Kathode angrenzenden annahernd kugelformigen 
Abschnitt des Bogens aus, in dem ein Teil der fiir die Entladung erforderlichen 
positiven und negativen Trager in der Gasatmosphare thermisch gebildet werden. 
In diesem Bogenteil sind die Leuchtdichte um den Faktor 11, die Leistungskonzen- 
tration um den Faktor 40 und die Gastemperatur um den Faktor 1,25 hoher als 
in der eigentlichen Saéule. Unter dem Einflu8 von Gasstrahl, Auftrieb und Kon- 
vektion ergeben sich in Edelgasen je nach Anordnung der Elektroden verschiedene 
Bogenformen mit Unterschieden in der Stabilitat der Entladung. Bei Beachtung 
dieser Einfliisse kann ein vollkommen ruhig brennender Xenon-Hochdruckbogen 
mit einer maximalen Leuchtdichte von 275000 cd/cm? hergestellt werden. 


1. Problemstellung. 


Die Vorstellungen titber den Mechanismus der Hochdruckentladung 
stiitzen sich in erster Linie auf das experimentelle Material der zahl- 
reichen Arbeiten tiber den Hochdruckbogen in Luft und in Quecksilber- 
dampf. Erst in neuerer Zeit ist auch die Hochdruckentladung in Edel- 
gasen naher untersucht worden [2]. Es ist dabei beobachtet worden, daB 
bei gleichen experimentellen Bedingungen der Hochdruckbogen in Edel- 
gasen viel unruhiger brennt als in Quecksilberdampf und schon von 
Elektrodenabstanden an, die nur etwa zweimal gréBer sind als die Bogen- 
breite, je nach Elektrodenausfithrung zwei auBerlich verschiedene For- 
men annehmen kann: bei spitzen Elektroden die vom Quecksilber- 
Hochdruckbogen her bekannte Spindelform und bei stumpfen Elektroden 
die eines typischen Flammenbogens [3]. Es ist daher als notwendig 
angesehen worden, den kurzen Edelgas-Hochdruckbogen entsprechend 
der giiltigen Systematik der Hochdruckbogentypen [4] im ersten Fall 
dem sog. elektrodenstabilisierten Bogentypus, im zweiten Fall dem sog. 
konvektionsbestimmten Bogentypus zuzuordnen [5]. Dabei ist ungeklart 
geblieben, warum sich die Stabilitat des Edelgasbogens, entgegen den 
Erfahrungen beim Quecksilber- und Kohlebogen, fiir die Spindelform 


* Vorgetragen auf dem 15. Deutschen Physikertag Bad Nauheim, 12. Oktober 
1950 [1]. 


Die Bogenform der Edelgas-Hochdruckentladung. 545 


geringer erwiesen hat als fiir die Flammenbogenform. Diese fiir eine 
einheitliche Theorie der Hochdruckentladung unbefriedigenden Ergeb- 
nisse lieBen es notwendig erscheinen, weitere experimentelle Unter- 
suchungen tiber das Zustandekommen der Bogenform der Hochdruck- 
entladung in Edelgasen durchzufiihren, mit dem Ziel, die Ursache fiir 
die besondere Instabilitat des Edelgasbogens zu finden. 


2. Einfluf der Elektrodenanordnung auf die Bogenform. 

Bei naherer Betrachtung eines zwischen spitzen Elektroden in verti- 
kaler Lage unruhig brennenden Edelgasbogens erkennt man deutlich, 
daB die Bogensadule ein stichflammenartiges Aussehen nur dann hat, 
wenn der Bogenansatz nicht genau 
in der Mitte der Elektrodenspitze er- 
folgt [6]. Um diese Erscheinung ge- pyre 
nauer untersuchen zu k6nnen, wurde th 
eine Versuchslampe mit Xenonfiillung 
hergestellt, bei der Kathoden- und 
Anodenachse in einem rechten Win- 
kel zueinander stehen (Fig. 1). Der 
Gasdruck in dem EntladungsgefaB 
aus Quarzglas steigt von 10 at bei 
Zimmertemperatur im Betrieb auf 
etwa den doppelten Wert. Die kegel- oe she inPy ae 
formig zugespitzten Elektroden _be- K Kathode, A Anode. 
stehen aus Wolfram. 

Bringt man die Elektrodenachsen innerhalb der Vertikalebene in 
die drei ausgezeichneten Stellungen — Kathodenachse horizontal, 
Anode unterhalb bzw. oberhalb der Kathode und Anodenachse hori- 
zontal, Kathode unterhalb der Anode —so erhalt man die in Fig. 2a—c 
wiedergegebenen Bogen. In allen drei Beispielen geht von der Kathoden- 
spitze eine leuchtende schmale Stichflamme aus, wahrend an der 
Anodenspitze nur der normale Bogenansatz zu sehen ist. Bemerkens- 
wert ist ferner, daB der eigentliche Bogen keineswegs auf dem kiirzesten 
Wege zwischen Kathode und Anode verlauft, sondern offensichtlich 
erst der Stichflamme folgt und dann auf dem kiirzesten Wege von der 
Stichflamme zur Anode iibergeht. 

Die Bégen in Fig. 2a u. b sind bei allen Stromstarken stabil, wahrend 
der Bogen in Fig.2c nur bei groBeren Stromstarken die wiedergegebene 
Form besitzt. Vermindert man bei diesem die Stromstarke, so springt 
er plotzlich in die bei niedrigeren Stromstarken stabile Form der Fig. 3 
iiber. Dieser Bogen besteht deutlich aus drei Abschnitten: 

4. dem vertikal nach oben gerichteten an die Kathode anschlieBen- 


den Teil, 
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Fig. 1. Versuchslampe mit 
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2. dem etwa horizontalen, an der GeféBwand anliegenden Mittel- 
teil und 

3. dem vertikal nach unten zur Anode verlaufenden Endteil. 

In gleicher Weise wie bei den anderen Beispielen folgt auch hier der 
Bogen erst der Stichflamme und wiirde durch den Auftrieb ausgeblasen 


a b c 
Fig. 2a—c. DerLichtbogen der Xenonhochdruck-Versuchslampe beieiner Stromstarke von 10 Amp. a Ka- 
thodenachse horizontal, Anode unten; b Kathodenachse horizontal, Anode oben; c Anodenachse horizontal, 


IXathode unten. 


werden, wenn die GefaBwand nicht als Begrenzung vorhanden ware. 
Von dem an der Wand anliegenden Teil nimmt der Bogen dann den 
kiirzesten Weg zur Anode, wobei unter dem EinfluB der Konvektion 
dieser Teil vertikal ausgerichtet ist. Der Ver- 
gleich dieses Bogens mit dem in Fig. 2b zeigt 
deutlich, daB ein bloBes Umtauschen der Polaritat 
der Elektroden zu ganz verschiedenen Bogen- 
formen fiihren kann. Man erkennt ferner daraus, 
daB fiir die Bogenform in erster Linie die Stel- 
lung der Kathode maBgebend ist, weil von 
deren Spitze aus die Stichflamme ausgeht. 


3. Kathodischer Gasstrahl und kathodische 
Plasmakuegel. 


Bei den Bégen in Fig. 2 und 3 wachst die 


Fig. 3. Der Lichtbogen der Ver- 8 2 a 5 3 " 
suchslampe in dergleichen Elek- | Reichweite der Stichflamme mit steigender 


trodenstellung wie in Fig. 2c, 


ieee aay An SP aes es Stromstarke so lange, bis sie durch die Gefab- 
von 8 Amp. wand eine Begrenzung findet. Durch die Wir- 
kung des Auftriebes wird die Stichflamme nach 
oben abgelenkt. Da der Auftrieb in Fig. 2a durch die Aufheizung des 
darunterliegenden Bogens starker ist als in Fig.2b, ist die Ablenkung 
der Stichflamme in letzterem Falle gréBer. Aus der scharfen Begren- 
zung der vom Bogen abgewandten Seite der Stichflamme folgt, daB es 
sich hier um eine Gasstrémung ziemlich einheitlicher Richtung und 
Geschwindigkeit handeln mu8. Man kann daher von einem Gasstrahl 
sprechen und, da dieser stets von der Kathode ausgeht, ihn als kathodi- 
schen Gasstrahl bezeichnen. 
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Bei der Frage nach dem Mechanismus der Entstehung des Gas- 
strahles ist es sicher, daB als Ursache eine Verdampfung des Elektroden- 
materials, wie etwa bei der Anodenflamme des Beckbogens, nicht in 
Betracht kommt. Fiir die Hochdruckentladung in Edelgasen ist nun 
charakteristisch, daB der Bogen dicht vor der Kathodenoberfliche 
einen annahernd kugelférmig ausgebildeten Teil sehr hoher Leucht- 
dichte besitzt. In den Fig. 5a—c ist dieser Bogenteil der in Fig. 4 
wiedergegebenen Lichtbégen sehr deutlich an der um eine GréBenord- 
nung hoheren Leuchtdichte zu erkennen. Infolge der hier besonders 
hohen Leistungskonzentration stellt dieser Bogenteil eine sehr ergiebige 
Warmequelle dar, in der eine Gastemperatur herrscht, die merklich 
hoher als die Temperatur der Saule sein wird und in dem sicherlich ein 
thermisches Plasma vorliegt. Wir méchten daher diesen Bogenteil un- 
mittelbar vor der Kathode seiner charakteristischen Form wegen als 
kathodische Plasmakugel bezeichnen. 


Von der Bildung des Gasstrahles kann man sich folgende Vorstellung 
machen. Das in den Raum vor der Kathode radial einstrémende Fiillgas 
der Lampe mit einer Temperatur von etwa 1000° K wird, auf Grund 
des hohen Leistungsumsatzes dieses Bogenteiles, sehr schnell auf eine 
Temperatur von fast 10000° K aufgeheizt. Diese intensive Aufheizung 
hat eine starke Expansion des einstromenden Gases zur Folge. Der 
notwendige AbfluB dafiir wird in Kathodennahe im wesentlichen senk- 
recht zu der Bogenansatzstelle in Gestalt eines verhaltnismaBig scharf 
begrenzten Impulsstromes hocherhitzter Gasteilchen erfolgen, der visuell 
als Stichflamme in Erscheinung tritt. Es ist anzunehmen, dab das 
innerhalb des Strahles transportierte Gas im ersten Teil seines Weges 
alle Eigenschaften eines thermischen Plasmas besitzt, so da man hier 
auch von einem Plasmastrahl sprechen kann |8|. Nach Heraustreten 
aus dem Bereich des Bogenkanals dient der Gasstrahl nicht mehr zur 
Stromleitung, so daB er sich auf dem weiteren Wege mit groBer werden- 
dem Abstand vom Bogen durch Ausstrahlung und radiale Warme- 
ableitung immer mehr abkiihlt, bis die sichtbare Strahlung unter die 
Beobachtungsgrenze sinkt. Bemerkenswert ist, daB der nicht strom- 
fiihrende Gasstrahl durchaus das Aussehen einer Hochdruckbogensaule 
besitzt, mit deren auBerlichen Merkmalen einer definierten Kanalbreite 
und dem radialen Temperaturabfall ohne Mithilfe einer Rohrwand. Es 
folgt daraus, daB sich in einem Gasraum mit Gasdriicken wie sie bei 
Hochdruckbégen herrschen, beim Vorliegen einer ausreichend ergiebigen 
Warmequelle, stets ein Raumstiick mit Kugel- oder Zylindersymmetrie 
ausbildet, innerhalb dessen das Gas die Eigenschaften eines thermischen 
Plasmas besitzt. Dieser Plasmaraum ist ohne Mithilfe von festen Wanden 
und Konvektion allein auf Grund radialer Warmeleitungsvorgange 
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existent. Auf die Bedeutung dieser Tatsache fiir die Systematik der 
Hochdruckbogentypen wird in einer besonderen Arbeit eingegangen. 


4. Zum Mechanismus der V orgdnge vor der Kathode. 

Es liegt nahe, die auffallige Erscheinung der Plasmakugel vor der 
Kathode mit der Hauptaufgabe des kathodischen Teiles des Hoch- 
druckbogens — der Bildung der fiir die Aufrechterhaltung der Entladung 
erforderlichen Ladungstrager — in Verbindung zu bringen [7]. Bereits 
1926 hat SLEPIAN gezeigt, daB diese ausschlieBlich durch thermische 
Ionisierung der durch Verdampfung des Kathodenmaterials gebildeten 


a b c 


Fig. 4a—c,. Der Lichtbogen einer Xenon-Hochdrucklampe ftir 80 Amp; VergréBerung 4,5mal; Leucht- 


dichte 60000 ed/cm2 bei einer Leuchtflache von 3,8 mm 1,9 mm; Gasdruck § at (kalt). a Elektrodenachse 
vertikal, Anode oberhalb der Kathode; b Elektrodenachse horizontal, Kathode auf der linken Seite; 
c Elektrodenachse vertikal, Anode unterhalb der Kathode. 


Gasatmosphare aus Kalzium- oder Kupferatomen vor der Kathode 
gebildet werden kénnen |9|. Vor der Metallkathode baut sich danach 
eine Art ,,Gaskathode“ auf, von der aus zur Kathode hin Ionen und zum 
Bogen hin Elektronen abgegeben werden. Die Ubertragung dieser Gas- 
kathodentheorie auf den Hochdruckbogen in Quecksilberdampf im 
Rahmen der sog. Kontraktionstheorie [10], [1/7] hat auf Grund von 
unzutreffenden Annahmen — Vernachlassigung des Strahlungsanteiles, 
erniedrigte Gastemperatur und StoBionisation im Gebiet der Trager- 
bildung — zu einem Modell des kathodennahen Bogenteiles gefiihrt, 
das mit den experimentellen Beobachtungen in Widerspruch steht. 
Darauf ist von uns bereits an anderer Stelle {7}, [7] hingewiesen worden. 
Auch eine unlangst vorgenommene Korrektur der Kontraktionstheorie 
(12) hat keinen neuen Gesichtspunkt gebracht. 

Die folgenden Uberlegungen kniipfen daher unmittelbar an die 
grundlegende Arbeit von SLEPIAN an. Wir gehen aus von dem Erschei- 
nungsbild eines Hochdruckbogens von 80 Amp in Xenon von 8 at 
Fulldruck, wie es sich uns nach den Fig. 4 und 5 darbietet. Der sicht- 
bare Teil des Bogens hat die Gestalt eines auf der Kathodenspitze 
aufsitzenden abgestumpften Kegels. Der Bogen besitzt eine in bezug 
auf die Elektroden v6llig wnsymmetrische Form mit einer nach der 
Kathode hin entsprechend der Querschnittsverminderung des Bogens 
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stetig zunehmenden Leuchtdichte. Kurz vor der Kathode ist eine 
ungefahr kreisférmige Fliche hoher Leuchtdichte (besonders gut in 
Fig. 5c) zuerkennen. Vor der Kathode befindet sich also ein annahernd 
kugelformiger Bogenraum die kathodische Plasmakugel — der sich 
deutlich von dem iibrigen Bogenraum abhebt. Die Plasmakugel liegt 
mit ihrem abgeplatteten Ende dicht an der Kathode an. Der Durch- 
messer der Plasmakugel ist im vorliegenden Beispiel etwa 0,7 mm grob, 


betragt also ein Vielfaches der freien Weglange des Fiillgases. Dieses 
raumliche Gebilde kann nicht als Brennfleck bezeichnet werden; die hier 
vorgeschlagene Bezeichnung als Plasmakugel trifft die charakteristische 
Gestalt besser. 


Fig. 5a Der gleiche Lichtbogen wie in Fig. 4 bei kurzerer Belichtungszeit zur Sichtbarmachung der 


kathodischen Plasmakugel mit einer Leuchtdichte von 275000 cd/cm? 


Die hohe Leuchtdichte der Plasmakugel laBt auf einen hohen Wert 
der Leistungskonzentration in ihrem Raum schlieBen. Aus dem MeB- 
ergebnis fiir 

die Leuchtdichte der Plasmakugel 275000 cd/cm? (Kerzen/cm?), 


den Durchmesser der Plasmakugel 0,07 cm 


ergibt eine liberschlagige Rechnung bei Annahme einer Ausbeute von 
8 cd/W unter Vernachlassigung einer Selbstabsorption in der Plasma- 
kugel 

eine Leistungskonzentration von 750: 10 W/cm?. 
Demgegeniiber ergeben sich vor der Anode fiir 

die Leuchtdichte des axialen Bogenteiles 25.000 cd/cm?, 

den Durchmesser des dazugehorenden Bogenteils 0,23 cm, 

die Leistungskonzentration bei 7 cd/W 18 - 10? W/cm. 


Die Leistungskonzentration nimmt also von der Saule her zur Kathode 
hin betrachtlich zu. Dieser Anstieg rithrt zum Teil von der Kontraktion 
des Bogens her. Infolge der positiven Stromspannungscharakteristik 
steigt auch der Gradient zur Kathode hin an. Fiir die lokal sehr hohe 
Leuchtdichte der Plasmakugel, der nach der Rechnung eine um den 
Faktor 40 héhere Leistungskonzentration als vor der Anode entspricht, 
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wird jedoch ein weiterer Vorgang verantwortlich sein, der im Zusammen- 
hang mit der thermischen Tonisierung nach SLEPIAN stehen mu. Fir 
die zusitzliche Bildung der Ladungstrager vor der Kathode ist eine 
hdhere Gastemperatur notwendig als in dem Bogenteil, in dem nur der 
Ladungstragerdrift aufrechtzuerhalten ist. Fiir die Plasmakugel kommt 
also zu den auch im Bogen vorhandenen Energieverlusten durch Warme- 
leitung und Abstrahlung noch der Energieverlust durch den dauernden 
AbfluB der lonen nach der Kathode und der Elektronen nach dem Bogen 
hinzu. Beide Bedingungen lassen sich erfiillen, wenn man annimmt, da 
die an der Kathodenoberflache neutralisierten Ionen mit dem groBten 
Teil ihrer Energie als Atome hoher Geschwindigkeit in den Raum der 
Plasmakugel zuriickkehren (Ionenkreislauf [73]) und dort das Gas aut 
die fiir die thermische Ionisierung erforderliche hohe Temperatur er- 
wirmen. Dazu kommt, da8 durch die annahernde Kugelgestalt des 
Reaktionsraumes die thermische Ionisierung in der Plasmakugel sich 
mit optimaler Okonomie vollzieht. Der erhdhte Spannungsbedarf fir 
den kontrahierten Bogenteil und fiir die Plasmakugel macht den gréBten 
Teil des sog. Kathodenfalles aus. Der Bogen in Fig. 4a u. b besteht 
praktisch nur aus dem kathodischen Bogenteil. Seine um den Anoden- 
fall von 12 V verminderte Brennspannung von 25 V—12V = 13 V 
entspricht also dem Kathodenfall. Fir das Gebiet der Plasmakugel 
unmittelbar vor der Kathode ergibt sich titberschlagsweise ein Spannungs- 
bedarf von 3,3 V, was einem Gradienten von rund 47 V/cm entspricht, 
wahrend der mittlere Gradient fiir den restlichen Bogenteil nur 31 V/cm 
betragt. Die Gastemperatur steigt von der Anode nach der Kathode 
hin, wie man aus dem Verhaltnis der Leuchtdichten schlieBen kann, 
auf den 1,25fachen Wert an. 

Um den Anteil der Plasmakugel an der Lieferung der Elektronen 
fiir den Bogenstrom angeben zu kénnen, miissen noch genauere Mes- 
sungen der Gastemperatur ausgefiithrt werden. Jedenfalls kann man 
aus Temperaturmessungen der Kathodenspitze beim Edelgas-Hochdruck- 
bogen mit Sicherheit schlieBen, daB der Beitrag der Elektronenemission 
der Metallkathode zum Elektronenstrom der Saule nicht ausreichend 
ist [14]. Auch beim Verschwinden der sog. Wiederziindspitze bei wechsel- 
strombetriebenen Quecksilber- und Edelgas-Hochdruckentladungen, das 
zu Unrecht! als ein Kriterium fiir einen ausschlieBlich elektronischen 
Stromtransport vor der Kathode angesehen worden ist [16], bleibt vor 
der Kathode die Plasmakugel erhalten (s. z.B. Fig. 3b in [16)). 

Fur den Bogenteil vor der Anode liegt im allgemeinen kein Grund 
fiir eine lokal erhéhte Leistungskonzentration vor. Sie kann in geringem 


' Die sog. Wiederziindspitze verschwindet, wenn die Abkithlung des kathoden- 
nahen Bogenteiles wahrend der Stromumkehr durch héhere Elektrodentemperatur 
oder durch héhere Frequenz geniigend vermindert wird [15]. 
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MaBe entweder durch eine bei geeigneter Ausbildung der Elektroden- 
spitze erreichbare Verjiingung des Saulenquerschnittes an der Ansatz- 
stelle (z.B. wie bei den Bégen der Fig. 2) oder durch andere spezielle 
MaBnahmen (z.B. im Beckbogen durch eine Dampfwolke im Anoden- 
krater) herbeigefiihrt werden. In solchen Fallen kann eine schwache 
von der Anode wegfiihrende Gasstrémung auftreten. Die Abweichung 
der Richtung des kathodischen Gasstrahles von der Vertikalen in Fig. 2c 
ist auf eine solche Gasstrémung zuriickzufiihren. 


5. Das Zusammenwirken von Gasstrahl, Auftrieh und Konvektion 

beim Edelgas-Hochdruckbogen. 

Die Bedeutung des kathodischen Gasstrahles fiir die Bogenform 
des Edelgas-Hochdruckbogens macht sich besonders deutlich im Zusam- 
menspiel mit dem Auftrieb und der Konvektion bemerkbar. Ist der 
Gasstrahl horizontal gerichtet wie in Fig. 2a u. b, so daB die Richtung 
des Auftriebes in einem rechten Winkel dazu steht, so ist die gegenseitige 
Beeinflussung geringfiigig: der Auftrieb lenkt den Gasstrahl nur etwas 
nach oben ab. Dieser Bogen brennt daher verhaltnismaéBig ruhig. 
Besonders ruhig brennt der Bogen, wenn Gasstrahl und Auftrieb gleich- 
gerichtet sind wie in Fig. 2c und 3. Bei der normalen koaxialen An- 
ordnung der Elektroden ist diese Bedingung nur erfiillt, wenn bei verti- 
kaler Elektrodenachse die Kathode unterhalb der Anode steht. In dieser 
Anordnung brennt der Edelgasbogen vollkommen ruhig und unterschet- 
det sich in dieser Hinsicht nicht mehr vom Quecksilber-Hochdruckbogen. 
Es ergibt sich dabei der in Fig. 4a wiedergegebene Lichtbogen mit der 
typischen Gestalt eines auf der Kathodenspitze aufsitzenden abgestumpf- 
ten Kegels. Die Kegelgestalt bleibt erhalten, wenn die Elektrodenachse 
horizontal gerichtet ist, nur wird, wie Fig. 4b zeigt, der Bogen durch den 
Auftrieb etwas aus der Elektrodenachse abgelenkt. Ordnet man jedoch 
die Kathode oberhalb der Anode an, so ist die Stromung des Gasstrahles 
gegen das Strémungsfeld der Konvektion gerichtet und es entsteht eine 
unruhig brennende Bogenentladung. In der photographischen Wieder- 
gabe der Fig. 4c ist die gréBere Breite und die Unsymmetrie der Bogen- 
form auf diese Unruhe zuriickzufiihren Der Bogen hat auch nicht mehr 
die Kegelform wie in Fig. 4a und besitzt bereits in einem Abstand von 
3 mm von der Kathode einen annahernd konstanten Sdulenquerschnitt. 
Der Bogen ist als Lichtquelle hoher Leuchtdichte nur in der Anordnung 
nach den Fig.4a u.b verwendbar. Die mittlere Leuchtdichte des 
wiedergegebenen Bogens einer Xenon-Hochdrucklampe fiir 80 Amp 
erreicht bei einer Leuchtflache von 3,8mm Lange und 1,9 mm Breite 
einen Wert von 60000 cd/cm?. Die maximale Leuchtdichte erreicht 
am Ort der Plasmakugel den Wert von 275000 cd/cm?, der den hochsten 
bisher bei stationaren Lichtbégen bekannten Wert von 200000 cd/cm® 
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(17] merklich iibersteigt. Je nach Bemessung der Leuchtflache durch 
Wahl des Elektrodenabstandes und der Stromstirke laBt sich die Leucht- 
dichte in einem weiten Wertbereich einstellen [/8]. 

Fir den Hinweis auf das Auftreten eines Gasstrahles in der Hoch- 
druckentladung und fiir die Herstellung der Versuchslampen habe ich 
Herrn K. Ittic zu danken. 
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Zur inelastischen Streuung 
in der Kontinuumtheorie. 


Von 
Otto Hitrmatir, Cambridge (Mass.). 


(Eingegangen am 2. Mai 1952.) 


Fiir den Compounp-Kern des Streuprozesses wird ein kontinuierliches Niveau- 
schema angenommen. Die Hauptschwierigkeiten in der Berechnung des Wirkungs- 
querschnitts fiir die inelastische Streuung werden vermieden durch Beriicksichtigung 
der y-Strahlung, durch die der erregte Kern wieder in den Grundzustand zuriick- 
kehrt. Die Verhaltnisbildung zweier Wirkungsquerschnitte fiir Streuprozesse mit 
verschiedenen Einfallsenergien, aber gleicher y-Strahlung erspart einem die Be- 
rechnung der y-Ubergangswahrscheinlichkeit. Das Verhdltnis ist wesentlich spin- 
abhangig. Zahlenmafige Werte werden fiir Niveaus von Cd! gegeben. 


1. Einleitung. 

Der ProzeB der inelastischen Streuung sei durch X (a, a’) X* be- 
zeichnet. In Worten ausgedriickt heiBt das: eine Partikel der Arta 
trifft einen Kern Y, worauf dieser in einen Zustand hoherer innerer 
Energie X* tbergeht, wahrend eine Partikel derselben Art a, aber mit 
verminderter Energie, wieder aus diesem ProzeB hervorgeht. Die Riick- 
kehr von X* in den Grundzustand erfolgt im allgemeinen durch y- 
Strahlung. Es kann jedoch auch ein weiteres Teilchen emittiert werden, 
wenn die Erregungsenergie hoch genug war. 

Nach N. Bour wird dieser Vorgang durch Bildung und Zerfall eines 
CompouNb-Kernes beschrieben. Sobald das bombardierende Teilchen 
in den Bereich der Kernkrafte von X kommt, wird es absorbiert, d.h. 
durch haufige Zusammenst6Be mit den Nukleonen in X wird eine gleich- 
maBige Energieverteilung samtlicher Nukleonen erzielt, bevor wieder 
ein Teilchen a’ emittiert wird. Wesentlich ist bei dieser Annahme, dab 
nur die drei Konstanten der Bewegung, totale Energie, Drehimpuls 
und Paritat, fiir den Zerfall des Compounp-Systems mabgebend sind. 
Sie bilden die einzige Briicke zwischen den Zustanden a+ X und a’ + X* 
des Gesamtsystems. 

Die Grenzen dieser Annahme eines Compounb-Kernes sind offenbar. 
Wenn die Energie des bombardierenden Teilchen so groB ist, dab seine 
mittlere Weglinge innerhalb des Kernes Y von der GréBenordnung des 
Kernradius wird, so ist es klar, daB keine gleichmaBige Durchmischung 
der Nukleonen von der Emission erfolgen wird. Das beschrankt die ein- 
fallende Energie auf Werte <50 MeV. Andere Hindernisse, die der 
Durchmischung im Wege stehen, sind unter anderem das PAuLt-Prinzip 
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und die Tatsache, daB die Wechselwirkung der Nukleonen nicht so stark 
zu sein scheint, wie es fiir ein gutes Funktionieren des Mechanismus 
wiinschenswert ware. 

Nichtsdestoweniger erscheint die Annahme innerhalb der gegebenen 
Grenzen als ein niitzliches Werkzeug zur Bestimmung von Wirkungs- 
querschnitten, und die Sensitivitat der Theorie fiir Drehmoment und 
Paritat des Systems verspricht Aufschlu8 iiber Spin und Paritat der 
beteiligten Kernniveaus oder, wenn diese Daten bekannt sind, genauere 
Ergebnisse als eine spinunabhangige Methode. 

Fir die Energieniveaus des ComMpouND-Kernes sei nun eine weitere 
Annahme gemacht, die sog. statistische Annahme [J], |2]. Die Dichte 
der Energieniveaus eines Kernes ist einerseits eine steigende Funktion 
seiner Massenzahl und andererseits steigt sie ftir einen Kern ungefahr 
exponentiell mit der Erregungsenergie an. Vorausgesetzt nun, daB die 
Energie der Partikel a nicht zu klein ist und daB der Kern X schwer 
genug ist, fiihrt dies zu der Annahme, da sich die Energieniveaus des 
CompouNb-Kernes tiberlappen und ein Kontinuum bilden. Daritiber hin- 
aus fordert die statistische Annahme, daB innerhalb dieses Kontinuums 
jeder Energiewert Niveaus aller moglichen Spins und beider Paritaten 
in vielfacher Auflage aufweist. Diese Annahme bringt weitgehende 
Vereinfachungen mit sich. 

Der Strahl der einfallenden Teilchen a hat Komponenten, die ver- 
schiedenen Bahndrehimpuls/ tragen. Diese Komponenten stehen zu ein- 
ander in bestimmten Phasenbeziehungen und geben im allgemeinen 
AnlaB zu Interferenzen. Mit der statistischen Annahme sind aber die 
relativen Phasen aller Zustande, die durch die einfallende Strahlung 
erregt werden, willktirlich verteilt, so daB sich bei der Mittelwertbildung 
alle Interferenzterme fortheben. Dasselbe gilt natiirlich auch fiir die 
emittierte Strahlung a’. Aus dem gleichen Grunde ist es auch verstand- 
lich, daB bei dieser Sachlage jede mégliche Spinorientierung von a oder a’ 
gleiches statistisches Gewicht hat. 

Es ist klar, daB die statistische Annahme der Kontinuumtheorie eine 
weitgehende Schematisierung des tatsachlichen Sachverhalts darstellt. 
Vir eine erste Orientierung leistet sie aber gute Dienste. Fiir den Kern Y 
nehmen wir wohlgetrennte Energieniveaus an. Fiir sie ist die ausge- 
sandte y-Strahlung charakteristisch, durch die \* wieder in den Grund- 


zustand zurtickkehrt. Davon soll in der folgenden Rechnung vorteilhaft 
Gebrauch gemacht werden. 


2. Der Wirkungsquerschnitt bet inelastischer Streuung. 
In Ubereinstimmung mit den obigen Uberlegungen wird der Kern ¥ 
als so schwer angenommen, daB er im Schwerpunktssystem praktisch 
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in Ruhe ist. Sein Spin 7 und der Spin s der Partikel a werden durch 
vektorielle Addition zum Spin 7 des Eintrittskanals zusammengefabt. 


d as s = i. 
In gleicher Weise bildet 
ts) 7’ 


den Spin des Ausgangskanals, wo 7’ den Spin von V* und s’ jener von a’ 
ist. Der Spin J des Compounp-Kernes ergibt sich durch Addition von 
7 und / bzw. 7’ und /’. Es gilt also bei gegebenen GréBen j, 7’, J, J’ 


fj =e lap k (1a) 
und 
a al se Re iy) 


Der Wirkungsquerschnitt fiir die Bildung des CompouNpb-Kernes ist 
fiir die /-Komponente der einfallenden Strahlung gegeben durch 


o (l) = (21 +1) x27, (E). (2) 


Die Transmission 7,(£) gibt die Wahrscheinlichkeit an, daB die 
Partikel a in den Bereich des Kernes X eindringt. Eine schematische 
Abschatzung der Energieverteilung der Nukleonen im Inneren des Kernes 
und die Annahme eines Potentials, aus dem diese Energieverteilung 
folgt, ermdglichen die Berechnung von 7,(£) |J). Die GréBe ist natiirlich 
auch vom Radius des Kernes X abhangig und nimmt mit wachsender 
Energie fiir gegebenes / gegen 1 hin zu. Kurven von 7;(£) fiir Neu- 
tronenstrahlung sind vorhanden |3.. 

Im besonderen ist der Wirkungsquerschnitt daftir, daB die parallel 
zur z-Achse einfallende Partikel des Kanalspins 7 einen ComMpouND-Kern 
mit Spin J bildet, gegeben durch 

0% (i, 7) =>, 0° 1) C7 Om|IM). (3) 
mM 
(lj Om| IM) ist der CLeBscH-GoRDAN-Koeffizient. Offensichtlich gilt 
m=M. 

Die Wahrscheinlichkeit fiir den Zerfall des Compounp-Kernes durch 
Aussendung eines Teilchens mit Bahndrehimpuls /’ durch einen Kanal 
mit dem Spin 7’ ist gegeben durch 

Geo = [te (E’) ye (0 7'M —m' m'| I M)”) pa see (Ex) |" (4) 

m Figs 
Die Summe iiber die CLEBSCH-GORDAN-Koeffizienten hat den Wert 1. 
Die Summe im Nenner umfaft alle Méglichkeiten des Zerfalls des 
Compounp-Kernes. Sie erstreckt sich iiber alle méglichen /’, tiber alle 
erreichbaren Energieniveaus von X* und iiber alle Kanalspins 7’. Sind 
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auBer inelastischer Streuung noch andere Prozesse in Konkurrenz, wie 
Aussendung eines anderen Teilchens oder y-Strahlung, so sind auch diese 
zu beriicksichtigen. 


Mit rae 
Boies ea le 
pa REN aes (5) 
erhalt man schhieBlich 
Gibb fe A eke) T, (E’)| » Tp (Ex)|*- (6) 
A es 
o(1,1,l',1') ergibt sich daraus durch 
6 Fe ty 1 Spy, 
ASE (2@s+1) (27+1) Nt aT) 
und weiter 
Neer mR cal Cae, ay een, —1 Ps 
ort, e = Gay DCI + NTE) T AE) » i 2] a) 
WE aw b ae 


3. Beriicksichtigung der y-Strahlung von X*. 

Die Hauptschwierigkeit in der Berechnung von (6) bzw. (7) hegt in 
der Ausfiihrung der Summe im Nenner. Nicht nur, dab diese Summe 
sehr kompliziert wird, sobald eine groBere Anzahl von Energieniveaus 
von X* ins Spiel kommt; der Ausdruck enthalt auch den groBten Un- 
sicherheitsfaktor der Rechnung, indem etwa nicht alle erregten Niveaus 
bekannt sind oder nicht alle Zerfallsmoglichkeiten des CoMpouND-Kernes 
beachtet wurden, die mit der inelastischen Streuung konkurrieren 
konnen. 

Als Ausweg aus diesen Schwierigkeiten bietet sich die Messung der 
y-Strahlung an, durch die X* wieder in den Grundzustand oder auf 
ein mniedrigeres Niveau zurtickkehrt. Man beobachtet also nicht den 
Wirkungsquerschnitt fiir den ProzeB (a, a’), sondern jenen fiir den 
ProzeB (a, a’,y), indem man sich nicht um die gestreuten Teilchen 
kimmert, sondern mit einem energieempfindlichen Dedektorsystem den- 
jenigen y-Strahl y,,, aussondert, der einem Niveauiibergang km in 
X* entspricht. Dies gewahrleistet, daB das betreffende Y*-Niveau durch 
Emission von a’ erreicht wurde. Fiir o,(?, 7’, y,,,) —im folgenden kurz 
durch o, bezeichnet — erhalt man somit 

1 
CET ne WE ey (8) 


IT 


Oj — 


wo G(y;,,) die Wahrscheinlichkeit fiir die Strahlung y,,, darstellt. Auch 
fir diese GréBe laBt sich in der Kontinuumtheorie eine Abschatzung 
angeben, wenn die Multipolordnung und die Natur der Strahlung 
(elektrische oder magnetische) bekannt sind {4}. Man vermeidet aber 
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ue nsicherheit der Abschatzung und vereinfacht die Rechnung, wenn 
man die Wirkungsquerschnitte fiir verschiedene Einfallsenergien E 

- . y Ss . a, : . ; zm i 
und £y ins Verhaltnis setzt. G(y,,,) ist von der Art, wie das Niveau P 
erreicht wurde, nicht betroffen und kiirzt sich weg. Der iibrige Teil des 
Wirkungsquerschnitts reagiert aber durch verschiedene Werte von J, J 
- < oa p 3 
und 7,(£) auf eine Anderung von E. 


4. Berechnung des Verhiltnisses Op, Of, fiir Cd™ bet Neutronenstreuung. 


Das Schema fiir die ersten Niveaus in Cd! ist in Tabelle 1 gegeben [5]. 


Tabelle 1. Die Niveaus von Cd. 


INiweauaNaey. 2. 0 At 4 <2 co 8 ns 6 5 O { 2 
Wiveau=Symboll zs. 2). 2 2. = - ch 22). ID). 
Bmereie amg MeV sea one tele: OH O247 Nl 105340 


Aus (8) folgt 


Jor, = [73 >) Ti, (Ee) (21, + 1) € (o7 1,)] > | 
1,jIs 
AY T(E) (2h + t) ei h)| | (9) 
jl, 


edgl)=2, ‘wenn I—l)<j<I+l 


fir g=2+4 und j=:1-45, 


\ 


a7 lt) A, wenn ape 
far g=27-+4 oder }=4—}, 
e(l7I)=0, wenn I—-l|legjaxI+l 


weder fiir 7 =2-+4 noch fir 7=1—4. 


Es ist bequem fiir £, eine Energie zu wahlen, die ungefahr mit der 
Erregungsenergie des Niveaus # iibereinstimmt. Die Energie der ge- 
streuten Neutronen mn’ ist dann so klein, daB nur /’=0 als Bahndreh- 
impuls in Betracht kommt. Das hat zur Folge, daB nur solche J vor- 
kommen, die mit 7’ iibereinstimmen. Dadurch werden alle/ ausgeschaltet, 
die nicht die Bedingung 

eet i eg 
erfiillen. 

Wahlt man FE, etwa 0,80 MeV héher, so tritt neben l’=0 noch 
l’ =A auf, was weitere Werte fiir J und / zulaBt. Der Unterschied zwi- 
schen o,, und og, ist im wesentlichen durch das Auftreten dieser neuen 
]- und I-Werte bestimmt und damit eine Frage des Spins. In Tabelle 2 
ist das Verhiltnis o,,/op, fiir zwei Ubergiange y, in den Grundzustand 


angegeben. 
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Experimentell liefe diese Wirkungsquerschnittbestimmung etwa auf 
eine Modifizierung der Anordnung Kinsrys [6] hinaus, die dieser fur 


Tabelle 2. 


Vien E, [MeV] E, [MeV] OB NOB 
V10 0,250 | 0,330 6,90 
Vo0 0,340 0,420 270) 


die Messung von y-Koinzidenzen nach Neutroneneinfang verwendete. Viel 
einfacher wire es, die Winkelverteilung der y-Strahlung zu beobachten. 
Ihre theoretische Berechnung soll in einer weiteren Arbeit gegeben 
werden. 

Der Autor méchte Prof. FESHBACH seinen Dank ftir wertvolle 
Diskussionen aussprechen. 
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Die Richtungskorrelationen bei inelastischer 
Streuung mit folgender Gamma-Strahlung. 


Von 


Otto Hitrmarr, Cambridge (Mass.). 


(Eingegangen am 8. Mai 1952.) 


Es wird die allgemeine Formel fiir die Winkelverteilung der der Reaktion (a, a’, y) 
gegeben. Die Summen iiber die magnetischen Quantenzahlen werden durch 
Racau-Koeffizienten ausgefiihrt fiir den Fall, dali man die y-Strahlung in Korre- 
lation zur a-Strahlung setzt und die a’-Strahlung unbeobachtet laBt. Hierauf 
wird die statistische Annahme fiir die Niveaus des Compounp-Kernes gemacht 
und durch energieempfindliche y-Messung wird ein Niveau des angeregten Aus- 
gangskernes festgelegt. Dieser Formalismus wird auf die (wu, wu’, y)-Reaktion des 
Cd'4 angewendet. Die Beriicksichtigung des y-Strahles erleichtert die Unter- 
suchung von Niveauspins und -paritaten durch inelastische Streuung. y-Richtungs- 
korrelationen lassen sich experimentell leichter durchfiihren als die Bestimmung 
totaler Wirkungsquerschnitte. 


1. Einleitung. 

In einer frttheren Arbeit [7] wurde darauf hingewiesen, da8B die 
Berticksichtigung der y-Strahlung nach inelastischer Streuung oder ver- 
wandten Prozessen nicht nur die Berechnung des Wirkungsquerschnitts 
bedeutend vereinfacht, sondern auch Unsicherheitskoeffizienten be- 
seitigt, die sich aus mangelhafter Kenntnis des Niveauschemas des _ be- 
troffenen Kernes oder aus Emissionsprozessen ergeben, die mit dem 
betrachteten Zerfall des ComMpouND-Kernes konkurrieren. Experimentell 
ist es nun bedeutend einfacher, die Winkelverteilung dieser Strahlung 
zu messen, als einen totalen Wirkungsquerschnitt festzustellen. Das 
Rechnungsergebnis hangt in noch starkerem Mabe von den Spins und 
Peritaten der beteiligten Niveaus ab, als bei der Berechnung des totalen 
Wirkungsquerschnitts. Es ist eine bekannte Tatsache, daB Richtungs- 
korrelationen zu entscheidenden Aussagen tiber diese Daten herange- 
zogen werden konnen. 

Bei der inelastischen Streuung treten im allgemeinen nicht nur ver- 
schiedene Bahndrehimpulse der einfallenden und gestreuten Teilchen auf, 
sondern es werden auch verschiedene Niveaus des CompouND-Kernes 
erregt, je nach Lage und Dichte dieser Niveaus und der Scharfe der 
Einfallsenergie. Diese verschiedenen L,- bzw. L,-Komponenten der ein- 
fallenden bzw. der der gestreuten Strahlung haben verschiedene Inten- 
sitaten, die formal durch die Matrixelemente der Streumatrix S gegeben 
sind. Es ist nur in besonders einfachen Fallen moglich, diese Parameter 
aus dem Experiment zu bestimmen, denn einerseits ergeben sich bei 


560 Ortro HitrMair: 


Interferenz verschiedener L-Werte und verschiedener CoMPpoUND-Ni- 
veaus sehr komplizierte Ausdriicke und andererseits gibt die Anzahl der 
aus dem Experiment zu bestimmenden Parameter dem Formalismus 
eine unerwiinschte Elastizitat, sich einem vermuteten Niveauschema 
anzupassen. Man wird daher nach einem Kernmodell Ausschau halten, 
das diese Parameter fiir die in Frage stehenden Kerne zu berechnen 
erlaubt. Natiirlich mu das Modell dann auch in anderen diese Kerne 
betreffenden Problemen (siehe I) kompetent sein. Geanderte geometri- 
sche Verhiltnisse der Versuchsanordnung, bei der diese Parameter gleich 
bleiben, werden oft eine Uberpriifung dieser GréBen gestatten. In Ab- 
schnitt 3 wird die statistische Annahme fiir den CompouND-Kern gemacht. 
Als Beispiel wird die (”, 2’, y)-Reaktion des Cd"! behandelt. 


2. Der allgemeine Formalismus. 

Wir bezeichnen den ProzeB der inelastischen Streuung mit nach- 
folgender y-Strahlung durch X (a, a’, y) X’. Das heiBt, em Kern X ab- 
sorbiert die Partikelstrahlung a, der so entstehende ComMpouND-Kern 
emittiert eine Strahlung derselben Art a’, aber mit verringerter Energie, 
worauf der zurtickbleibende Kern X* durch y-Strahlung in den Zu- 
stand X’ tibergeht, der entweder bis auf die Spinorientierung mit 
identisch ist oder ein Niveau niedriger als X* darstellt. Es sei hier 
angemerkt, daB es den Formalismus nur unwesentlich beeinfluBt, wenn 
man statt emer Absorption und zwei Emissionen drei beliebige Strah- 
lungswechselwirkungen betrachtet. 

Die Korrelationsfunktion fiir reine Multipolstrahlungen, die nur ein 
einziges Niveau des CoMpoUND-Kernes anregen, wurden von mehreren 
Autoren eingehend behandelt [2] bis [5]. Unter den hier gegebenen 
Verhaltnissen hat man aber nicht nur verschiedene Drehimpulse der 
absorbierten bzw. emittierten Strahlungen zu beriicksichtigen, man muB 
auch bedenken, daB verschiedene Niveaus im CompouNb-Kern und in Y* 
angeregt werden k6nnen. So kommt es, daB die Matrixelemente der 
Streumatrix S, die die Intensitaten der verschiedenen Strahlungen kenn- 
zeichnen, die verschiedensten Phasenbeziehungen zueinander aufweisen. 
Die auftretenden Interferenzen machen sich rein duBerlich schon dadurch 
bemerkbar, daB bei CompouNpb-Niveaus verschiedener Paritaten im all- 
gemeinen ungerade LEGENDRE-Polynomeauch fiir die hier betrachteten 
unpolarisierten Strahlungen auftreten. 

Die Spins der einzelnen Stufen der Reaktion werden durchlaufend 
von 1 bis 4 nummeriert, die auftretenden Strahlungen von 1 bis 3 es 
hat also Y den Spin 2,, 7, ist der Spin eines Compounp-Niveaus, ts der 
eines Niveaus X* und 7, jener von X’. Die einfallende Strahlung a 
fuhrt den Drehimpuls L, mit sich, a’ tragt L, und die y-Strahlung De 
L stellt die vektorielle Summe aus dem Bahndrehimpuls 7 und dem 
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Partikelspin s dar. Der Kern X ist so schwer, daB er im Schwerpunkt- 
system als ruhend angesehen werden kann. Die z-Achse wird in Rich- 
tung der einfallenden Strahlung a gelegt. L, hat dann die z-Kompo- 
nente “,, die z-Komponenten von L, und L, werden mit M, und M, 
bezeichnet. Die Komponente js, riihrt vom Spin der Partikel a her, 
da der Bahndrehimpuls /, zur z-Achse senkrecht steht und daher keinen 
Beitrag liefert. « ist daher Null fiir «-Strahlung, +1 fiir y-Strahlung, 
+4 fiir Elementarpartikel usw. 

Wir denken uns nun fiir den Augenblick die prinzipiell direkt meBbaren 
magnetischen Quantenzahlen, das sind die Zahlen m,, m,, aa 
fixiert und fragen nach der Wahrscheinlichkeitsamplitude /\“3# “tm (x p ?) 
fiir einen Ubergang 7, m,—>i,m, unter Aussendung der Strahlung a’ unter 
einem Polarwinkel « in der xz-Ebene und der y-Strahlung unter einem 
Polarwinkel # und einem Azimut g. Diese GréBe ergibt sich als 


( ) (ts } j 
hom, “ mM, (x YP d) om = Ey ST, yt, (Ly yy fy My, It, Mz) x 
Ligiz m,m,M (1) 


X (Lgt3 My mz | ty My) Dita (0x0) ae (L314 M3 mg 133) Dyfi (p90). 


Das S-Matrixelement stellt den radialen, d.h. m-unabhangigen Teil der 
Amplitude fiir die inelastische Streuung dar. Tee ist die relative Inten- 
sitat der betreffenden y-Strahlung. Indizes, die nicht Drehimpulse be- 
treffen, sind fortgelassen. Aus den fiir die CLEBSCH-GORDAN-K oeffizien- 
ten giiltigen Regeln sieht man, daB die Summation iiber m, wegfallt, 
da der erste CLEBSCH-GORDAN-Koeffizient Null ist, wenn nicht m,= 
_ 4 -+m,. Die F-Funktionen sind die Darstellungen der dreidimensionalen 
Drehungsgruppe mit den drei EULER-Winkeln fiir jede der Strahlungen. 


DY), tritt nicht auf, da Dir, (000) =x, ,.- 
Die relative Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die Strahlungen unter 


den gegebenen Umstanden mit den Winkeln «, g, # auftreten, ist gegeben 
ty P (ap 9) = |femmitim, (2p 9). (2) 
Da nun in Wirklichkeit keine der hier fixierten magnetischen Quan- 
tenzahlen gemessen wird, hat man nachtraglich die , auBere’ Summe 
iiber alle bis jetzt fixierten Quantenzahlen zu bilden und man erhalt 

fiir die tatsachlich beobachtete relative Wahrscheinlichkeit 
W (8) =D |fiimiiem (0p 8). 3) 


A ad 


3. Korrelation der a-Strahlung zur y-Strahlung und Evnfiihrung 
der statistischen Annahme. 


Die Berechnung von W(«p#) aus (3) ist so kompliziert, daB es sich 
lohnt, nach Mitteln zu suchen, die die Situation vereinfachen. Besonders 
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unangenehm sind die Interferenzen der m-Quantenzahlen nach Aus- 

fiihrung des Quadrats iiber die ,,innere“‘ Summe >). Dieser Schwierig- 
m;,M 

keit entgeht man, wenn man die Winkelverteilung der y-Strahlung in 

bezug zur a-Strahlung miBt und die a’-Strahlung unbeobachtet laBt. 

Mathematisch gesprochen fiihrt man eine Integration tiber alle Rich- 

tungen der a’-Strahlung aus. Durch 


[Ds2* Did =AnQL 1) 0796, (4) 


sieht man dann, da8 M, mit dem auBeren Summationsindex py tber- 
einstimmen muB. Dam, durch die 4uBeren Summationsindizes bestimmt 
ist, gilt dies nun auch fiir ms=m,+ M, und Ms=m,—mg. Alle ma- 
gnetischen Quantenzahlen sind also nun zu a4uBeren Summationsindizes 
geworden, d.h. das Quadrieren erzeugt unter ihnen keine Interferenzen 
mehr. Man hat nun 
W(d)= > |D Sram Tt (Ly 44 fy My| 49 Mz) (2L, + 1) 7 
mMp|Li (5 ) 
X (Lo tg My Ms | tg Mg) (Ly 1g My m4 | 75 m5) Dine (080) 2 : 

Die Abhangigkeit vom Winkel # 1aBt sich durch a A Polynome 
ausdriicken, indem man das Darstellungsprodukt Dio te wad Bh a u, ausredu- 
Het s 

9 

Die," Dir. = (—)¥-# (LL'=MM v0) B(LL'—pp|v0). © (©) 

| EY | 

Die nunmehr vorhandenen CLEBSCH-GORDAN-Koeffizienten kann - 
man durch zweimaliges Anwenden von RacaHs Summierungsregel zu 
RacaH-Koeffizienten zusammenfassen. Das Ergebnis ist nach Fort- 
lassen gemeinsamer Faktoren 


WD) pid pei ar te Tae ta (Baa siete (20, 4-4 eee A 


LLii'y 
X (2t2+ 1) (2L_+ 1) te, (Ly Ly) ¢, (Ls Ls) W (Ly tg L 4 2g, 44) X 
X W(t, 13%, 13, Le v) W(L ts Lg tg, 14 9) X 
x ST 16, Stl, rea, Te)* TS. P, (cos 8). 

c,(LL’) ist definiert durch 


CL) >) adel 0). 


7 


| 
\ (7) 
| 


Die W sind die in [6] gegebenen Racan-Koeffizienten. Sie stellen aus- 
gefiihrte Summen iitber die vorkommenden magnetischen Quanten- 
zahlen dar. Die fiir sie Fur ee Gleichungen beschranken y auf Werte 
S{L4+ Lis % tg) ts Igy 34 ee 
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Ohne weitere Annahmen iiber die Kernniveaus oder iiber die Art der 
verschiedenen Ubergange zu machen, laBt sich der Ausdruck (7) nicht 
weiter vereinfachen. Er beschreibt den ProzeB der inelastischen Streu- 
ung mit folgender y-Strahlung in voller Allgemeinheit. 


Die Produkte der S-Matrixelemente und der J-Faktoren fiir die 
y-Strahlung kénnte man prinzipiell als Parameter betrachten, die sich 
aus der experimentell gegebenen Winkelverteilung bestimmen lassen. 
Praktisch wird dies aber meistens nicht durchfiihrbar sein, wenn tiber 
das Niveauschema des Prozesses nichts bekannt ist. 


In diesem Falle wird man sich daher einem Kernmodell zuwenden, 
um diese Parameter wenigstens naherungsweise zu bestimmen. Wir 
nehmen an, da fiir den Compounp-Kern im inelastischen StreuprozeB 
die statistische Annahme giiltig ist [7], d.h. daB die Energieniveaus 
im fraglichen Bereich nicht nur ein Kontinuum bilden, sondern da8 
auch jedes Niveau so hochgradig degeneriert ist, daB es alle méglichen 
Spins und beide Paritaten in vielfacher Auflage aufweist. Weiterhin 
werde wie in I durch einen energieempfindlichen y-Detektor ein bestimm- 
ter y-Ubergang X*->X’ ausgesondert, wodurch man aus den diskreten, 
nicht degenerierten Niveaus X* eines mit dem Spin 7, auswahlt. Fiir 
den y-Ubergang wird reine Multipolstrahlung L, angenommen, da selbst 
im Falle von Multipolmischung die Intensitat des hoheren Multipoles 
hier im allgemeinen zu vernachlassigen ist. 

Dadurch werden nicht nur alle Interferenzen der Spins und Bahn- 
drehimpulse eliminiert, es fallt auch das Produkt der 7-Faktoren fiir den 
y-Ubergang als gemeinsamer Faktor fort und das Produkt der S-Matrix- 
elemente wird durch die Transmission T; (£) fiir die Partikel a ersetzt. 
Sie gibt die relative Wahrscheinlichkeit an, daB die Partikel in den 
Bereich des Kernes X eindringt [7]. Sie ist nur vom Teil J, von L, 
abhangig. £ ist die Energie von a. 


Nach Weglassen gemeinsamer Faktoren erhalt man so 


We (0) =O (—)o- Est (2d, + 1)? (20, + 1) (22, + 1) T,, (B) X 
Liv 
oe TV RAW ila te igi asda ( 
x W(Ls is Ls ig, ig”) P,(cos 8). 


Da ungerade LEGENDRE-Polynome durch Interferenz von Niveaus ver- 
schiedener Paritat entstehen, kommen nur gerade y ins Spiel. Ein Auf- 
treten ungerader P.(cos#) in der experimentell gemessenen Winkel- 
verteilung W,, (9) wiirde eindeutig darauf hinweisen, daB die statistische 
Annahme im betreffenden Fall nicht halt. 


Die obere Grenze fiir »/2 ist die groBte ganze Zahl von (Lj, i2, 73, L3}. 
eye 
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4. Die Reaktion (n, n’, y) des Cd™. 

Es ist bequem fiir die Niveaus, die die inelastische Streuung der 
Neutronen betreffen, Kanalspins 7 einzufiihren. So erhalt man 
We (8) = >) (—)* Ti, (E) (2%, + 1)? (24 + 1) (2b + 1) (4, 00|90) x 

ljiv 
x (Lz Ls — 11] 70) W(h tg hy 49,41 ¥) W (to 73 19,13, /2 ¥) X 
<Wite lds lat) (cose). 


(9) 


Der Grundzustand von Cd"! hat den Spin 4 und ungerade Paritat. 
Wir nehmen an, da8 der y-Ubergang vom Niveau 2D, 247 kev, in den 
Grundzustand gemessen wird. Als Einfallsenergie wahlen wir E = 250 kev. 
Die geringe Energie von w’ la8t dann nur den Wert /,=0 zu. Das er- 
moglicht die Werte ,=2 und 1,=2+,3-+. Das ergibt 


W,, (9) =1+ 1,38 P, (cos #) + 0,858 P, (cos 8). 


Regt man das zweite Niveau ?D;,340 kev, mit Neutronen der 
Energie E =350 kev an und mibt den y-Ubergang von diesem Niveau 
in den Grundzustand, so beschrankt 7,= 3 die vy auf Werte <2. J, ist 
wieder Null, die Werte von /, und 7, ergeben sich dadurch zu /, = 0,2 und 
Ig=1+,2+. Fir W,(%) erhalt man schlieBlich in diesem Falle 


W, (8) =1 + 0,068 B,. 


Der Autor moéchte Prof. FESHBACH und Dr. FALKOFF seinen Dank 
fiir wertvolle Diskussionen aussprechen. 
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Zur Berechnung der Polarisationsenergie 
der Halogen-Wasserstoff-Molekiile. 
Von 
J. 1. HorvAtu, Debrecen (Ungarn). 


(Eingegangen am 12. Mai 1952.) 


Es wird die von GomsBiAs und NEUGEBAUER angegebene Methode der Berechnung 

der Polarisationsenergie fiir Halogen-Wasserstoff-Molekiile verbessert, wodurch 

man auch die Bindungsenergie und auch den Kernabstand des Molekiils mit den 
empirischen Daten in besserer Ubereinstimmung erhalt. 


Evnleitung. 

In einer friiheren Arbeitt, welche iiber die Bestimmung der 
Bindungsenergie des Chlorwasserstoffes handelte, wurde die Polari- 
sationswirkung des Protons auf die Elektronenwolke des Cl~-Ions und 
die Methode der Berechnung der Polarisationsenergie ausfiithrlich be- 
sprochen. Die Bindungsenergie des HCl-Molekiils wurde mit einer ur- 
spriinglich von GomBAs und NEUGEBAUER? herrtihrenden Methode neu 
berechnet, welche die Bindungsenergie aus der klassischen Ionenwechsel- 
wirkung und der Polarisationsenergie zusammensetzt. Die Methode ist 
dadurch verbessert worden, daB man die Polarisationsenergie des Mole- 
kiils aus den Polarisationsenergien der einzelnen geschlossenen Elek- 
tronenschalen des Chloranions additiv berechnet. 

Bei der Berechnung der Polarisationsenergie geht man von der wohl- 
bekannten Formel der zweiten stérungstheoretischen Naherung 


(¢|V| R) (|V1 2) 
E,= 2 Ey E; Daa 
k 
aus, Wo 
(@|\V\ k) = fyxVy,dt 
und 


Pa eae 
_ \o + 9? — 29 dcos# 6 


die Stérungsfunktion ist, wenn 6 den Protonenabstand und r die Ab- 
stinde der Elektronen von dem Chlorkern bedeutet. Nach einer ein- 
fachen matrizentheoretischen Umformung kann F, in der Form 


1HorvATH, J.1.: Z. Physik 129, 56 (1951). 
2 GomBAs, P., u. TH. NEUGEBAUER: Z. Physik 92, 375 (1934). 
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geschrieben werden, wo wir statt den im Nenner auftretenden einzelnen 

Energiedifferenzen, bzw. Eigenfrequenzen, nach GomBAS und NEUGE- 

BAUER, einen Mittelwert derselben einfiihren, der aus der empirisch be- 

kannten Polarisierbarkeit des halogenen Atoms bestimmt werden kann. 
Weiterhin haben wir noch die beiden Integrale 


G|\V\s)=fyxVyde und (\Vi)=fykV? pdr (A) 


zu berechnen. Zur numerischen Berechnung dieser Integrale haben 
GomBds und NEUGEBAUER eine sehr interessante Methode angegeben, 
welche fiir numerische Rechnungen sehr bequem und auch physikalisch 
bedeutungsvoll ist, doch ist sie mathematisch nicht geniigender Weise 
begriindet. 

Zuerst mochten wir darauf hinweisen!, daB die beiden behandelten 
Integrale existieren und jetzt werden wir die Berechnung der Polari- 
sationsenergie mit Hilfe einer anderen, auch mathematisch befriedi- 
genden Methode durchfithren, wodurch die theoretisch berechneten 
Konstanten des HCl-Molekiils weiter verbessert werden. 

§4. Um die Rechnungen durchfiihren zu kénnen, miissen wir bis zur 
Definition der Groen in der Gl. (1) zuriickgehen, die nun in der fol- 
genden Form geschrieben werden kénnen: 


n= ff Tiga HS 
(@|V|2) afl it fa 205 e088 sf rT sinddo db dp 
bzw. 
co 2n 2 
ii72n\ = pele i} ae ee FA 
(| |?) | i as ) 47 Sn oa 
WO 000 


U(o) = 42 9? (0) 


ist, wenn (0) die Elektronendichte bedeutet, welche den HARTREE- 
Focxschen Tabellen? entnommen werden kann. Wir fiihren jetzt die 
Integration nach # und @ aus und erhalten: 


@V\)=—5 fU@de+ [7 ao (2) 
bzw e d 
(oe) to) (oe) 
U(o) o6+o0\2 2 if 
creo f Sbeelstay— 3] fowaes fea 
; : ; (3) 
fue ae 


' HorvAtu, J. 1.: Acta Physica Acad. Sci. Hung. (im Druck). 
» HaRTREE, D.R., u. W. HARTREE: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 156, 45 (1936). 
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Zuerst wollen wir bemerken, daB der so berechnete Ausdruck (2) 
fiir (¢ |V| 7) mit der durch die GomBAs-NEUGEBAUERschen Methode be- 
rechneten zusammenfallt. 

In dem Ausdruck von (7 /V2/7) hat das erste Integrand fiir ) 
eine singulare Stelle. Man kann aber elementarerweise zeigen, daB das 
Integrand trotzdem integrabel ist, da die Grenzwerte von rechts und 
links existieren. Wir integrieren von Null bis 0—@w und von 6+ 
bis co numerisch, wo w die in der HARTREE-Fockschen Tabelle ange- 
gebene Abszissendifferenz bedeutet. Dann wird die Funktion U(o)/o, 
fiir die wir auch eine Tabelle berechnet haben, durch eine Parabel von 
zweiter Ordnung 


-~ag?+ bo+e (4) 
approximiert, wodurch das Integrand analytischerweise integriert werden 
kann, doch ist die Abszissendifferenz (6+m)—(d—qm) so klein, daB 


diese herangezogene Approximation vollkommen zutreffend ist. Es ist 
ndmlich der Berechnungsfehler héchstens nur 


7 =@D- 2 (logw—1), 
wo 


ist. Jetzt kann man das erwahnte Integral folgendermaBen zerlegen: 


co 6—w 


11 [22 tog (0+ e)de— [= log (6—9) do— =a log (9 —6) de — 
\J e 0 7 b6+0 
d—e ; 6+o : 

—tim| f 2 tog (6-0) + f “ log (00) do}. 
sad ee : Sie 


An der Singularstelle kommen nur endliche Ausdriicke und Grenzwerte, 
die die Form 

lim ¢- loge = 0 

e—0 
haben, vor. Setzen wir nun die Parabel (4) ein, somit erhalten wir fiir 
das Limes den Ausdruck: 


w{[% (@*-36 (@—d) + 268 + 2¢|(loga—1)—  (0— Fa}. 


§ 2. Die Ergebnisse unserer Rechnungen fassen wir in der Tabelle 1 
zusammen, wo E; die Energie der klassischen Ionenwechselwirkung und 
Ex bzw. Es die Polarisationsenergie der Elektronen in der M- bzw. 
L-Schale bedeutet. 
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Tabelle T. 
ah Ms a ale = aa one 
| | 
2,0 0,113 09 | 0,15002 0,000 16 0,263 27 
DD 0,192.96 | 0,225 39 0,000 10 0,41845 
2,4 0,23555 | 0,234 29 0,000 07 0,46991 
2,6 0,260 06 0,216 39 0,00005 0,476 50 
Dee) | 0.26357 | 0,178 25 0,000 04 0,446 86 


Die gesuchte Dissoziationsenergie ist 0,47650 ¢?/ay=12,975 eV, der 
sich um 8,56% kleiner, als der empirisch berechnete (14,19 eV) erweist. 

Die Stelle des Minimums, die gleichzeitig den stabilen Kernabstand 
angibt, wie dies aus der Tabelle 1 ersichtlich, befindet sich bei 2,6 ato- 
maren Einheiten. Dieser Wert entspricht 1,3759A. Fir den spektro- 
skopischen Wert ergibt sich 1,3154A. Wir haben also ein um 4,5%, 
von dem empirischen abweichenden Ergebnis erhalten. 

Wie man das gleich einsieht, hat diese Approximationsmethode, 
dariiber weitergehend, da8 die numerischen Resultate einigermaBen ver- 
bessert worden sind, den Vorteil, daB das Integral in dieser Form durch 
exakten Grenziibergang berechnet werden kann und somit miissen wir 
keine mathematisch nicht vollkommen begriindete Uberlegung zwangs- 
welse anwenden. 

Ich méchte Herrn L. W. Heywanc fiir seine Bemerkungen und fiir 
sein Interesse meinen besten Dank ausdriicken. Meiner Frau, ELISABETH 
HorvAtH, danke ich, daB sie freundlicherweise einen groBen Teil der 
numerischen Rechnungen durchgefihrt hat. 


Debrecen, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 569—578 (1952). 


Die Eindeutigkeit der Lésungen 
in der strengen Beugungstheorie. 
Von 
H. HONL und A.-W. MAUE, Freiburg 1. Br. 
Mit 3 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 17. Mai 1982.) 


Es wird gezeigt, daB die Annahme von Wellenfeldern, welche von den Randern 

des Beugungsschirmes ausstrahlen und der ME1xnerRschen Kantenbedingung wider- 

sprechen widen, jedenfalls beim ebenen und wahrscheinlich auch beim raumlichen 

Beugungsproblem durch die Integralgleichungen fiir die FourrrR-Amplituden des 

Wellenfeldes automatisch ausgeschlossen werden. Hiermit wird die Eindeutigkeit 

der Lésung des Beugungsproblems (fiir die skalare Wellengleichung) in physikali- 
scher Hinsicht sichergestellt. 


1. Problemstellung und Ergebnisse. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit! tiber eine strenge Formulierung 
des klassischen Beugungsproblems ist die Auffindung des abgebeugten 
Wellenfeldes auf die Auflésung zweier simultaner Integralgleichungen 
fiir die FourRtER-Amplituden des Wellenfeldes zuriickgefiithrt worden. 
Bei dieser Fassung des Problems blieb jedoch hinsichtlich der Eindeutig- 
keit der so zu gewinnenden Lésung insofern eine Liicke bestehen, als 
zunachst die Frage noch offen blieb, ob diese Losung auBer den sonstigen 
bekannten Bedingungen des Problems (Erfiillung der skalaren Wellen- 
gleichung Mu + k?u—=0, der Rand- und Ausstrahlungsbedingung) auch 
der Forderung geniigt, daB von den Randern der Schirmoffnungen keine 
zusatzlichen Wellenfelder ausgestrahlt werden, wodurch die MEIXNER- 
sche Kantenbedingung? verletzt wiirde. Erst mit dem Nachweis der 
Erfiillung auch dieser weiteren Forderung darf die Eindeutigkeit der 
Loésung als sichergestellt gelten. 

Inzwischen sind wir nun von Herrn W. BRAUNBEK durch ein instruk- 
tives Beispiel freundlicherweise darauf hingewiesen worden, daB sich 
die erwahnte Liicke wenigstens beim ebenen (zweidimensionalen) Pro- 
blem vermutlich durch einfache Betrachtungen ausfiillen lieBe. Dieser 
Anregung folgend soll hier der noch fehlende Eindeutigkeitsbeweis fiir 
die Lésung des ebenen Problems erbracht werden. Die vorliegende Note 
ist somit als ein Nachtrag zu der genannten fritheren Arbeit anzusehen. — 


1 H6nz, H.: Z. Physik 131, 290 (1952); im folgenden als A zitiert. 


2 MEIXNER, J.: Ann. Phys. 6, 2 (1949). Siehe auch Bouwxamp, C. J.: Physica, 
Haag 12, 467 (1946). CLremmow, P.C.: Proc. Roy, Soc. Lond., Ser. A 205, 286 


(1951). 
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Der Grundgedanke unseres Eindeutigkeitsbeweises beruht auf fol- 
gendem: Es ist an sich beim ebenen Problem in einfacher Weise moglich, 
einer vorhandenen Lésung der Wellengleichung 4u-+ k?u—0, welche 
die Randbedingung auf dem Schirm und die SOMMERFELDsche Aus- 
strahlungsbedingung befriedigt, Zylinderwellen za tiberlagern, welche 
von den Schirmrandern ausstrahlen und ebenfalls den genannten Bedin- 
gungen geniigen. Derartige Zusatzfelder werden nun wegen der in den 
Schirmkanten vorhandenen Singularitaten durch die MEIXNERsche 
Kantenbedingung ausgeschlossen!. Vom Standpunkt unserer Integral- 
gleichungen miiBten die FouRIER-Amplituden dieser Zusatzfelder homo- 
genen Integralgleichungen geniigen und diirften zur Lésung der im- 
homogenen Integralgleichungen (mit willkiirlichen Konstanten) ohne 
weiteres additiv hinzugefiigt werden. Sofern also der Nachweis gelingt, 
daB die homogenen Integralgleichungen keine Loésungen besitzen, wird 
das Wellenfeld durch die Lésung der inhomogenen Integralgleichungen 
eindeutig bestimmt, wobei die Eindeutigkeit schon aus der Erfillung 
simtlicher Bedingungen des Problems (einschlieBlich der Kantenbedin- 
gung) hervorgeht?. Der Nachweis, daB die homogenen Integralgleichun- 
gen keine Lésungen besitzen, ist daher gleichwertig damit, daB eine 
besondere Kantenbedingung bei der Formulierung des Beugungspro- 
blems durch Integralgleichungen nicht erforderlich ist. 

Um den erforderlichen Nachweis zu fiihren, werden wir beim ebenen 
Problem das Wellenfeld in der Nahe einer Schirmkante explizite in der 
Gestalt einer Entwicklung nach Zylinderfunktionen von ganz- und halb- 
zahligem Index ansetzen. Es ist dann leicht zu sehen, daB Zylinder- 
funktionen mit ganzzahligem Index nach den homogenen Integral- 
gleichungen schon auf Grund von Symmetrieiiberlegungen auszuschlieBen 
sind, wahrend fiir die noch wbrig bleibenden Zylinderfunktionen mit 
halbzahligem Index die in Frage stehenden Integrale divergieren. Daher 
konnen die betreffenden Zylinderwellen keine Lésungen der Integral- 
gleichungen sein. 

Beim raumlichen Beugungsproblem konnten wir den erforderlichen 
Nachweis bisher nicht ebenso vollstandig wie beim ebenen Problem 
erbringen. Die Schwierigkeit besteht hierbei darin, das von den Randern 
der Offnung ausgestrahlte zusiitzliche (die Kantenbedingung verletzende) 
Wellenfeld in hinreichend allgemeiner Weise anzusetzen, um den am 
Schirme sprunghaften Werten von w und éu/éz Rechnung zu tragen. 

' In der Fassung von MEIXNER (a. a. O.) besagt die Kantenbedingung, daB 
die Energiedichte in der Nahe der Kanten integrabel sein soll. Man bestatigt 
leicht, daB diese Bedingung bei den von den Kanten ausgehenden Zylinderwellen 
nicht erfillt ist (im akustischen Fall ist die Energiedichte ~ (grad u)?, bei elektro- 
magnetischen Wellen nimmt die elektrische bzw. magnetische Feldstarke wenig- 


stens wie 1/y mit Annaherung an die Kante zu) 
2 MEIXNER, Jos asa, O, 
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Indessen diirfte kaum ein Zweifel bestehen, daB bei der Formulierung 
des Beugungsproblems durch Integralgleichungen auch hierbei die 
Kantenbedingung automatisch erfiillt wird. (Man vergleiche dazu die 
SchluBbemerkungen.) 


2. Eindeutigkeitsbeweis. 


a) Charakter der Zylinderwellen, die von den Spaltrdndern ausgehen, 
berm ebenen Problem. 


Die Ebene z=0 eines raumlichen Koordinatensystems x, y,z sei 
wie friither (A) die Schirmebene, in welcher die Schirmrander beim 
ebenen Problem parallel der y-Achse verlaufen; die in Betracht kom- 
menden Koordinaten sind so- 


mit x und z. Daneben benut- _ “=? ie a el 
zen wir Polarkoordinaten 7, emg 
7 entsprechend *—=*7 COS Q; Fig. 1. Wertebereich des Winkels 9. 


z=r7 sing. 

Wir machen nunmehr den allgemeinsten Ansatz fiir ein Wellenfeld 
in der Nahe einer geradlinigen Schirmkante, das sowohl die Wellen- 
gleichung als auch die Randbedingung 


Ali) G10 eVANiE ) =—=0 


auf dem Schirme S befriedigt. Es geniigt zunachst, die Halbebene zu 
betrachten: Der Schirm nehme die Halbebene x <0 ein. Der Winkel- 
bereich m ist dann —xz<y< +2, wobei p= + die beiden Seiten des 
Schirmes bezeichnet (Fig. 1). Unser Ansatz ist nunmehr: 

a) bei der Randbedingung u=0 auf S: 


u=Ya,Z, (kr) sinng +> b,Zy11 (kr) cos (n +4), (1) 
= n=0 


n=1 


b) bei der Randbedingung éu/én=0 auf S: 


u = >'\¢,Z,(kr) cosng + >) d,Z,+4 (R71) sin (n + 4) 9. (1b) 
n=0 n=0 

Den Charakter der Zylinderfunktionen haben wir hierbei noch unbe- 
stimmt gelassen. Sofern es sich um die Beugung (ohne zusatzliche 
Abstrahlung von den Randern) an der Halbebene handelt (die einfal- 
lende Welle komme aus dem Halbraum z <0), sind die Zylinderfunk- 
tionen Z,,(kr) und Z,.,(kr) durch die entsprechenden BrEssELschen 
Funktionen J, (k7) und J,.1(k7) zu ersetzen, da nur diese der MEIXNER- 
schen Kantenbedingung entsprechen. Hiermit ist den im Endlichen 
zu stellenden Bedingungen Geniige getan. Die Koeffizienten a,,, 5, baw. 
c,, da, bestimmen sich dann aus den Forderungen fiir das asymptotische 


SD H. Hont und A.-W. MAvE: 
Verhalten im Unendlichen (vorgegebene einfallende Welle -- Ausstrah- 
lung). Soviel zur Erlauterung unseres Ansatzes?. 

Handelt es sich dagegen um das zusitzliche Wellenfeld, welches 
allen Bedingungen des Problems mit Ausnahme der Kantenbedingung 
geniigt, so mu auch dieses je nach der Randbedingung durch die 
Ansitze (1a) bzw. (1b) zur Darstellung gebracht werden konnen. Wir 
priifen jetzt, ob eine solche Darstellung mit den Integralgleichungen 
vereinbar sein kann. 


b) Die Integralgleichungen fiir die FOURIER-Amplituden 
des Wellenfeldes. 


Die Integralgleichungen fiir die FouRIER-Koeffizienten des Wellen- 
feldes ergeben sich, wie in A gezeigt wurde, aus dem Losungsansatz fiir 
das Wellenfeld zusammen mit den Randbedingungen und der Forderung 
der Stetigkeit der Wellenfunktion « und ihrer Ableitung @u/éz in der 
Offnung o der Schirmebene z=0. Bei der Beugung an der Halbebene 
nimmt die Offnung o die positive Halbebene x > 0 ein; von dieser Speziali- 
sierung werde jedoch zunachst abgesehen. Die einfallende Welle komme 
aus dem Halbraum z <0 in der Richtung mit den Richtungscosinus a 
und y)(> 0) gegen die x- und z-Achse an. Beim ebenen Problem haben 
wir dann 


a) bet der Randbedingung u = 0 den Lésungsansatz [vgl. A, Gl. (3.1 a), 
(3.4b) und (3.3)]: 


[iC 2\G) etre | fur =e 


eth (%ox+70 oie ei R( Oo X— Yo 2) aL i g(a a) eR a*—yzZ dy fiir BE ® 


1 Es ist hierbei nicht erforderlich, auf die Bestimmung der Koeffizienten naher 
einzugehen, da hier nicht die Lésungen des ,,inhomogenen‘‘ Beugungsproblems 
als vielmehr die Nichtexistenz von Lésungen des , homogenen Problems‘ in Frage 
steht. Immerhin mag es von Interesse sein, die SomMERFELDsche Lésung der 
Beugung an der Halbebene in Gestalt der Entwicklung (1a) bzw. (1b) explizite 
vor sich zu haben. Aus der SoMMERFELDschen Integraldarstellung des Wellen- 
feldes w findet man beispielsweise bei der Randbedingung wu = 0: 


co 
u=2> msinnd- J, (kv) sinn py — 
n=1 


Epa 2sin (n +4 2) O- J 4 (Rr) cos (n+ 4) @, 


n=0 


wenn die aus z<0 ankommende ebene Welle e#*7cos(7—9) ynter dem Winkel 0 
gegen die positive +-Achse einfallt. 
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und die Integralgleichungen 


Sf y- g(a) ef®**da = ei*%* innerhalb o, (A) 
=00) 
co : 
2a) e*=~da = 0 auBerhalb o , (B) 


b) ber der Randbedingung 6u/én =0 den Lésungsansatz [A, GI. (3.5 a), 
(3.5b) und (3.7)]: | 


foi) yetieeaige + | Tite te > 0), 


— ae (3) 


et P(e x+702) 1 L gikltat—nad_— ff aero) da fir 2= 0 


— oo 


und die Integralgleichungen: 


ue hie ete*dg = ¢'%* innerhalb oc, (C) 


wis y h(x) ekx*da =0 auBerhalb o. (D) 


Dabei ist #?+y?=1 und beziiglich y gilt die Vorzeichenbestimmung 


= fiir la| <1 | r 
oa. bases fiir lac |> 4: | 


Mit (4) ist gleichwertig, daB wir bei der Integration von — co nach -++ oo 
den Verzweigungspunkten der Wurzel bei +-1 in der durch Fig. 2 dar- 
gestellten Weise in die komplexe g-Ebene ausweichen. 


Fig. 2. Integrationsweg in der komplexen «-Ebene. 


Bei verschwindender einfallender Welle werden die Integralgleichungen 
homogen: sie nehmen speziell fiir die Halbebene der Fig. 1 die Gestalt an: 


a) bei der Randbedingung u = 0 


+ co 
- = f y-g@ec***da=0 fir *>0, (A’) 
+00 ; 
u= f{ gla)e***da—0 Tee a0), (B’) 


Oe: 
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b) bei der Randbedingung éu/on =0 


+00 
u= f h(a) e***da=0 Tit. eee On (eo) 
Ou ape ; 5 ; ; 
ea f ypoh(a)e*e*da=0O fir x<0. (D’) 


c) Sind Zylinderwellen als Lésungen der homogenen Integralgleichungen 
moglich ? 


Es ist leicht festzustellen, daB Zylinderwellen mit ganzzahligem 
Index in (4a) und (1b) mit den Forderungen (A’) bzw. (C’) nicht verein- 
bar sind. Somit ist a, 0 undc, 0. Der tiefere Grund, weswegen die 
ganzzahligen Zylinderfunktionen ausscheiden, ist schon in den Lésungs- 
ansatzen (2) und (3) zu erblicken. Im Falle des Verschwindens der ein- 
fallenden Welle gehen diese in 


+00 


a= f g(a) ethartrl) da fir 220 (2’) 
12,5} 
bzw. 
+00 ; 
w= st f h)e*errrda fir 220 (3) 
CO) 


tiber. (2’) entspricht aber der FouriER-Darstellung einer gegentiber 
Spiegelung an der Ebene z=0 geraden Funktion, wahrend die erste 
Summe in (1a) (Sinusreihe) eine ungerade Funktion ist. Die entspre- 
chende Vertauschung der Symmetrie ergibt sich beim Vergleich von (3’) 
mit der ersten Summe in (1b) (Cosinusreihe). Somit werden die Zylinder- 
wellen mit ganzzahligem Index durch einfachste Symmetrietiberlegungen 
ausgeschlossen. 


Fordern wir im Einklang mit unseren Lésungsansatzen (2) und (3) 
fiir die verbleibenden Entwicklungen nach halbzahligen Zylinderfunk- 
tionen in (1a) und (1b) die Erfiillung der Ausstrahlungsbedingung, so 
sind die Zylinderfunktionen Z,,,,(k7) mit den HANKELschen Funktionen 
Ai) , (kr) zu identifizieren und wir erhalten an Stelle von (1a) und (4b): 


a) us On HY) (Rr) cos (n+ 4), (5a) 
b) w=) d, Hoy (br) sin (w+ d) 0. (5b) 


Nunmehr zeigen wir, daB keines der Glieder dieser Wellenaggregate aus 
Lésungen der homogenen Integralgleichungen (A’), (B’) bzw. (C’), (D’) 
hervorgehen kann, da die hierbei auftretenden, mit den FourrEer- 
Amplituden g(a) und h(«) gebildeten Integrale divergieren. 
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Zu diesem Zwecke unterwerfen wir zunachst die durch die niedrigsten 
Glieder der Reihen (5a) und (5b) dargestellten speziellen Wellenfelder 


u, = HY) (kr) cos <. ' uy = HY (kr) sin ; (6) 


einer FourrER-Analyse. Der Winkelbereich fiir g sei zunachst auf die 
obere Halbebene z>0, d.h. auf Oma eingeschrankt. Nach der 
Integraldefinition der HANKELschen Funktionen 


4 toecosm+i(n+3}) eS 
BY fe ( 2) ae. 


ws 


Cc 


H!, (0) = 


= 


wobei der Integrationsweg in der w-Ebene den durch Fig.3 angedeuteten 
Verlauf hat, folgt zundchst 


tp 0-9 


= 7) eee my P pabreos@ |p 8 2) Lie 2 
Uy,2 = Hy” (kr) Bu AL. 2 t +e dw 


/ 
ikrcos (w’—g) COS ts ‘ 
rel sin | 9 dw’. 


Nach Substitution von cos y = x/r, sin p= 2z/r; cos w’ =a, sin w’= \! reo 
sowie 


pee jd Bi eis 
BiG. Pa 2 / : 
; — dun 
do = ————— 
yi-—e 
ergibt sich leicht 


+00 
Myo = f As (a) Ahertrda ~ 
=o0 


5a dx 7) 
pw f eheatys) 
ates V1Fe 
ecuee tasppaideretliang Gok Saroces- 
“Ale (a) ~~ == a =3 (8) schen Funktion Hees 7 
oe \ 1a 


Der Integrationsweg in der «-Ebene, der das Abbild des Weges C 
bzw. C’ in der w- bzw. w’-Ebene ist, laBt sich wegen des exponen- 
tiellen Verhaltens des Integranden im Unendlichen (z >0) auf den Inte- 
grationsweg in Fig.2 deformieren. Um die Darstellung von mw, und 
uy in der Schirmebene zu erhalten, ist schlieBlich in (7) z=0 zu setzen. 

Um die Erfiillung der homogenen Integralgleichungen zu priifen, 
setzen wir A, (x) an Stelle von g(x) bzw. h(a) in diese ein. Wir erhalten 
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so z.B. nach (4) aus den Integralgleichungen (A’) und (B’) fiir g(a): 


00 
| \1 4+ yettordy =o fiir 6S, (A’’) 
+ 00 
if ] Sereda 6 far 0 (Bo 
| AS AOC 


Von diesen Integralen ist nur das zweite konvergent, das erste dagegen 
divergent!. Von einer Befriedigung des simultanen homogenen Glei- 
chungssystems kann also keine Rede sein?. 

Man kann sich durch Nachrechnen leicht davon iiberzeugen, daf 
sich die analogen Verhaltnisse a fortiori bei den hdheren HANKEL- 
Funktionen einstellen. Sei 


in = sie (kr) cos (n + 4)q@, i Hey (kr) sin (n + 4)Q, (9) 
so wird der zugehérige FourtER-Koeffizient, analog (8), 
P= (a) 4 
Al”) ta he ee at 10 
Mere ee (10) 
wobei P= (x) ein Polynom n-ten Grades bedeutet, und zwar ist 
Pe oj, P# (aw) = 1-F 2a, P# (6) = 1 2o— Aa? sa (Oa) 


Nunmehr ware nach (A’) und (B’) z.B. fir uw!” zu fordern: 


+- 
| /4 + Pao) OPE a= ON Utes Ole 


ee 

[ 2 ghar da =0 ibe SPS) 
‘ jr 

—1e9) 


Fir 1=1 werden also samtliche Integrale divergent. 


Aus diesen Uberlegungen geht hervor, daB keines der Reihenglieder 
in (5a) und (5b) in den Lésungen der simultanen Integralgleichungen 
(A’) und (B’) bzw. (C’) und (D’) enthalten sein kann. Damit ist ge- 
zeigt, da die Formulierung einer besonderen Kantenbedingung eben- 
sowenig wie die der Ausstrahlungsbedingung nétig ist, da diese Be- 


* Dagegen ist das Integral (7) samt seiner Ableitung nach ¢ fiir 2 = 0 wegen 
des fiir groBe | ~| konvergenzerzwingenden Faktors e?* 72 [vgl. die Vorzeichengebung 
gemafi (4)] konvergent. uw, ist als gerade, wy als ungerade Funktion in die Halb- 
ebene z< 0 fortzusetzen. 

* Fir das Ergebnis entscheidend ist somit die ausdriickliche Festsetzung, daB 
der Weg in (A), (B) bzw. (C), (D) langs der veellen Achse ins Unendliche gefihrt wird. 
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dingungen nach den Ansatzen (2) und (3) fiir das Wellenfeld vielmehr 
automatisch erfiillt sind. 

Die vorstehenden Uberlegungen sind rein qualitativer Art: bei dem 
Nachweis, daB die homogenen Integralgleichungen keine von den Schirm- 
kanten ausstrahlenden Wellenfelder zulassen, war einerseits die Sym- 
metrie der Wellenfelder, andererseits die Divergenz der Integrale maB- 
gebend. Daher sind diese Uberlegungen nicht auf die Beugung an der 
Halbebene beschrankt, sondern ohne weiteres auf das ebene Beugungs- 
problem bei Vorhandensein eines beliebigen Systems von Offnungen (mit 
beliebig vielen Kanten) iibertragbar. Auf Einzelheiten brauchen wir 
nicht naher einzugehen. 


SchluBbemerkungen. 


Das wichtigste Ergebnis unserer Untersuchung besteht darin, daB 
bei der Formulierung des Beugungsproblems durch Integralgleichungen 
eine besondere Kantenbedingung — wenigstens beim ebenen Problem — 
nicht erforderlich ist, um die Eindeutigkeit der Loésung zu garantieren. 
Durch diese Formulierung wird Ausstrahlung von den Kanten (ebenso 
Einstrahlung nach diesen), welche der MEIXNERschen Kantenbedingung 
widersprechen wiirde, automatisch ausgeschlossen. Die Mannigfaltigkeit 
der Lésungen der Differentialgleichung 4u-+ k?u=0 ist bei gegebener 
Randbedingung sonach gréBer als die der Losungen der Integralglei- 
chungen; die geringere Mannigfaltigkeit der letzteren entspricht gerade 
dem AusschluB8 von Lésungen bei der differentiellen Fassung des Pro- 
blems durch die Kantenbedingung. 

Es liegt nahe, diese Verhaltnisse ohne weiteres vom ebenen Problem 
auf das rdumliche Beugungsproblem zu iibertragen. Die Annahme, dab 
auch beim raumlichen Problem die Formulerung einer zusatzlichen 
Kantenbedingung nicht notwendig ist, wird umso mehr nahegelegt, als 
ja jedes differentielle Stiick der Berandung der Offnung im Beugungs- 
schirm (von Ecken abgesehen) als gerade angesehen werden kann und 
somit im Unendlichkleinen dieselben Verhaltnisse wie beim ebenen 
Problem angetroffen werden; nach der ME1xNERschen Kantenbedingung 
kommt es zudem nur auf die unmittelbare Umgebung der Kante an. 
Indessen kann diese SchluBweise von unserem Standpunkt aus nicht 
als wirklich zwingend angesehen werden, da ein Zuriickgreifen auf die 
MEIxNeERsche Bedingung ja gerade vermieden werden soll. Ein mog- 
licher Beweis fiir unsre Vermutung wiirde darin bestehen, daB langs 
der Berandung der Offnung im ebenen Schirme eine (wenigstens sttick- 
weise) stetige Verteilung von einfachen und multipolartigen QOuellen 
fiir die Ausstrahlung angenommen wird und daraufhin die Unvereinbar- 
keit solcher Quellen mit den Integralgleichungen analog wie beim ebenen 
Problem dargetan wiirde. Tatsachlich 1aBt sich nun leicht zeigen, daB 
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alle Multipolfelder, welche sich durch Kugelfunktionen mit ganzzahligen 
Indizes darstellen lassen, durch eben dieselben Symmetrieiiberlegungen 
wie beim ebenen Problem ausgeschlossen werden. Jedoch besteht beim 
raumlichen Problem vorlaufig eine Schwierigkeit hinsichtlich der Dar- 
stellung derjenigen Wellenfelder, welche bei Annaherung an die Schirm- 
flache von beiden Seiten her zu sprunghaften (zweideutigen) Werten 
von u oder @u/éz fithren, durch mehrdeutige Kugelfunktionen, die wir 
nicht iiberwinden konnten. Daher kann der erforderliche Nachweis einst- 
weilen nur fiir das ebene Problem als erbracht gelten. 

Hiernach darf die Frage der Eindeutigkeit der Lésung des Beugungs- 
problems (fiir den zweidimensionalen Fall) nach der physikalisch-prak- 
tischen Seite hin als im positiven Sinne erledigt angesehen werden. 
Vom rein mathematischen Standpunkt aus ware es freilich wiinschens- 
wert, die Existenz und Eindeutigkeit der Lésung der zmhomogenen Inte- 
gralgleichungen! auch im Hinblick auf das raumliche Problem direkt 
auf Grund der Integralgleichungen ohne den Umweg iiber die diffe- 
rentielle Fassung des Randwertproblems zu erweisen. Es verhalt sich 
damit wohl ahnlich wie mit dem bekannten DiRICHLETschen Prinzip, 
bei welchem die Existenz und Eindeutigkeit der Losung entsprechend 
den moglichen physikalischen Einkleidungen des Problems fiir den Phy- 
siker wohl immer selbstverstandlich war, obwohl ein vollkommen be- 
friedigender mathematischer Beweis erst spat erbracht werden konnte. 


Freiburg 1.Br., Institut fir Theoretische Physik. 


1 Die inhomogenen Integralgleichungen (A), (B) einerseits und (C), (D) anderer- 
seits leBen sich formal je in eine einzige mit ,,unstetigem Kern‘‘ zusammenfassen. 
MOglicherweise lassen sich die allgemeinen Satze iber Integralgleichungen mit 
stetigem Kern ohne allzu grofe Schwierigkeiten auch auf solche mit unstetigem 
Kern ausdehnen. 
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Zum Isotopieverschiebungsettekt 
in den Atomspektren der Seltenen Erden. 
(Die Isotopieverschiebungskonstanten von Eu, Gd und Yb.) 
Von 
PETER Brix, Gottingen. 
Mit § Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. Juni 1982.) 


A. Einleitung. — B. Europium. Aus Hyperfeinstruktur- (Hfs.-) Messungen von 
SCHULER und ScHMIDT und eigenen Messungen werden die A- und B-Faktoren 
von Eu 151 und Eu 153 sowie die Isotopieverschiebungen (Is.V.) fiir zehn Eu I- 
Terme und zusatzlich drei Eu I- und eine Eu IJ-Linie ausgewertet. An drei Eu I- 
Termen kann eine sehr genaue Proportionalitat zwischen den Is.V. und den Hfs.- 
Aufspaltungsfaktoren der Leucht-s-Elektronen nachgewiesen werden. Die Is.V. 
lassen sich demnach als Effekt der fiir beide Isotope etwas verschiedenen Kern- 
volumina (Kernvolumeneffekt) deuten und durch Angabe einer experimentellen 
Isotopieverschiebungskonstante (Is.V.K.) BCexp (Eu 151—153) = 450-+50 _ be- 
schreiben (alle 8Cexp-Werte in 10-?cm™). Der Faktorf berticksichtigt die Ab- 
schirmungseffekte der Leuchtelektronen auf die s?-Schalen des Rumpfes; eine 
halbempirische Auswertung liefert B ~ 1. 
C. Gadolinium. Aus Messungen am Gd I- und Gd II-Spektrum lassen sich die 
Is.V. von zehn verschiedenen Elektronenkonfigurationen angeben. Die beobach- 
teten Verschiebungen gehorchen den GesetzmaBigkeiten des Kernvolumeneffektes. 
Die Is.V.K. sind B Cexp (Gd 156—158) = B Cexp (Gd 158—160) = 125 + 20. 
D. Ytterbium. Auf Grund der am Eu und Gd gewonnenen Erfahrungen koénnen 
noch folgende Is.V.K. aus Hfs.-Daten von ScHULER, Roic und KorRSCHING neu 
ausgewertet werden: B Cexp(Yb 171—173)=126 + 30; BCexp(Y¥b172— 174) =97+25; 
BCexp(Yb 174—176) = 91+ 25. 
E. Diskussion. Auch die Is.V. der s?-Konfigurationen beim Eu, Gd und Yb sind 
vom Kernvolumeneffekt her zu verstehen. Die von den unterschiedlichen Kern- 
massen der Isotope herriihrenden Is. V.-Effekte sind wahrscheinlich vernachlassigbar 
klein. — Das Isotopenpaar Eu 151— 153 hat, verglichen mit allen anderen Elementen, 
eine extrem groBe Is.V.K. Der Vergleich der Is.V. in den isoelektronischen Spektren 
Eu I und Gd II zeigt, daB die groBe Is.V.K. des Europiums nicht durch Anomalien 
der Elektronenhiille bedingt sein kann; sie hangt vermutlich mit den Kernquadru- 
polmomenten der Eu-Isotope zusammen. — Unabhangig von der Theorie lassen 
sich fiir die Is.V. in den Spektren der Seltenen Erden jetzt klare empirische Gesetz- 
mabigkeiten angeben. 
F. Anhang. Es wird eine Regel fiir die Analyse unvollstandig aufgeloster Kern- 
momentaufspaltungen von Spektrallinien aufgestellt. 


A. Einleitung. 


Im Rahmen der Untersuchungen zum Isotopieverschiebungseffekt 
der schweren Elemente ist die Isotopieverschiebung (Is.V.) in den 
Spektren der Seltenen Erden von besonderem Interesse. Zusatzlich zu 
den Anomalien in den relativen Isotopenlagen beim Sm [SS 34] und 
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Nd [Ki 45] deutete bereits die erste Systematik des Is. V.-Effektes 
‘BK 49] auf Besonderheiten in den Absolutwerten bei einigen Seltenen 
Erden hin. Diese Beobachtungen lieBen auf Besonderheiten bei den 
betreffenden Atomkernen schlieBen; wegen der komplizierten Spektren 
dieser Elemente waren jedoch quantitative Riickschliisse erst nach ein- 
gehendem Studium zu erwarten. Mdglichst umfangreiche Untersuchun- 
gen zum Is.V.-Effekt bei den Seltenen Erden sollten auch fiir die Physik 
der Elektronenhiille von Nutzen sein und insbesondere die Analyse bisher 
nicht eingeordneter Spektren mit 4/- und 5/-Elektronen erleichtern 
(vgl. [Bx 49, Mc 49)). 

Die vorliegende Arbeit befaBt sich hauptsachlich mit der Is.V. in 
den Spektren von Eu und Gd. Von allen Elementen mit im Aufbau 
begriffener /-Schale sind diese Spektren bisher am vollstandigsten in 
Termschemata eingeordnet worden und deshalb fiir eine Diskussion 
besonders geeignet. Es wird gezeigt, daB sich die beobachteten Is.V. 
in guter Naherung vom sog. Kernvolumeneffekt [RB 32] her verstehen 
und demnach fiir jedes Isotopenpaar durch Angabe einer einzigen 
experimentellen GréBe, der Isotopieverschiebungskonstante (Is.V.K.), 
beschreiben lassen. Auf Grund der so gewonnenen Erfahrungen konnte 
diese Konstante auch fiir das Yb ausgewertet werden. Da die Is.V.K. 
von Ce [BF 50| und Sm | Bk 49] bereits bekannt waren, laBt sich nun- 
mehr das Phanomen des Is.V.-Effektes in den Spektren der Seltenen 
Erden weitgehend tiberblicken, und es diirfte seinen ,,mysteridsen“ 
[Me 51] Charakter verloren haben. 

Die theoretischen Grundlagen und bisherigen experimentellen Er- 
gebnisse zum Is.V.-Effekt in den Atomspektren sind kiirzlich in einem 
zusammenfassenden Bericht! [BK 51]? ausfiihrlich besprochen worden. 
Um Wiederholungen zu vermeiden, mu weitgehend auf diesen Bericht 
verwiesen werden. 

In einem Anhang wird eine Regel fiir die Analyse unvollstandig 
aufgeléster Kernmomentaufspaltungen von Spektrallinien angegeben. 
Sie wurde fiir die Diskussion der Eu-Hyperfeinstruktur (Hfs.) bendtigt 
und diirfte auch bei ahnlichen Problemen von Nutzen sein. 

Alle Is.V. und Hfs.-Aufspaltungen sind, auch wenn nicht ausdriicklich vermerkt, 
in 10-8 cm~1 angegeben. Die Vorzeichen der Is.V. sind durch folgende Regeln fest- 
gelegt: a) Fiir eine Linie bedeutet ein positives Vorzeichen, daB das Isotop mit der 
groBeren Massenzahl nach gréferen Wellenzahlen verschoben ist. b) Ein positives 
Vorzeichen der Is.V. fiir einen Teym bedeutet, daB das Isotop mit der gréBeren ° 


Massenzahl im Termschema hoher liegt (schwacher gebunden ist), wenn im Bezugs- 
term alle Isotopenschwerpunkte zusammengelegt wurden, 


' Dort wurden einige Ergebnisse der vorliegenden Arbeit vorlaufig mitgeteilt 
und diskutiert. 


® Siehe auch den zusammenfassenden Bericht von FosTER [Fo 51}. 
Y Beide Definitionen sind unabhangig voneinander notwendig. 
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B. Europium. 


B, 1. Eul. MeBergebnisse. 

SCHULER und ScHMripT haben in ihrer 1935 erschienenen Arbeit 
SS 39) tiber die Quadrupolmomente der Eu-Isotope darauf hingewiesen, 
daB in den untersuchten Ubergingen vom Typus 4/7 6s?—4f? 6s 6p 
die Schwerpunkte der Hfs. von Eu 151 und Eu 153 um etwa 120-10-3cm74 
gegeneinander verschoben sind. Das Vorzeichen dieser Is.V. diente zur 
Identifizierung der beiden Isotope, die wegen ihrer annahernd gleichen 
Haufigkeit! spektroskopisch nicht unterschieden werden konnten: Nach 
den damaligen Erfahrungen sollte namlich das in der Linie nach Violett 
verschobene Isotop die kleinere Massenzahl haben. Diese Zuordnung 
(Eu 151 = Isotop mit der gréBeren magnetischen Hfs.) wird im folgenden 
als héchstwahrscheinlich richtig? beibehalten. 

SCHULER und Scumipt SS 55] haben auBer den drei von ihnen und 
spater von CASIMIR (Ca 35] diskutierten Eu J-Linien AA 7106, 6865, 
6018 A (a*Si5—2P i. oe, 2°Py5) auch die His. der Linien 2/ 6803, 
5831, 5784, 5633 A angegeben, die damals noch nicht eingeordnet waren. 
Inzwischen sind jedoch die zugeh6érigen Ubergange auf Grund der aus- 
fiihrlichen Termanalyse des Eu Il von RusseLyt und Kine [RK 39] be- 
kannt. Fiinf weitere Linien wurden im Rahmen der vorlegenden Arbeit 
vermessen (s. Tabelle 1 und Fig.1, 2 und 3). Wohl am eindrucksvollsten 
und ohne die umstandliche Auswertung der Schwerpunkte kommt die 


Tabelle 1. Verzeichnis dey an Eu I-Linien neu gemessenen Hfs. 
(Komponentenlagen und Is.V. in Os ereinates’)) 


A [A] Ubergang Komponenten Is.V. 151—153 
4594,0 GS — V 8Eo Gy hae 2 = 705 
4661,9 BP Soin — Peis 0 (breit), -+- 91 (sehr breit) i Or 
5765,2 | a * So — 25°F 0 s. Fig. 4 120 
6178,8 @®°Dojn— 2° Frio 0 (schmal), + 1411 (breit) ~—111 
7563,9 | 22 °Pie — eSs ie s. Fig. 3 JL BG) 


Ut sta 47.77 ogee tS oe 52,2570. 

2 Fiir diese Zuordnung spricht experimentell, dals die beiden Komponenten von 
75765 A (Fig. 1) einen geringen Intensitatsunterschied im erwarteten Sinn zeigen. 
Wegen der an Resonanzlinien stets vorhandenen Selbstabsorption sind derartige 
Schliisse jedoch etwas unsicher. Von der Theorie her ist folgendes zu sagen: Auf 
Grund der jetzt vorliegenden Erfahrungen kanii zwar kein Zweifel daran bestehen, 
daB fiir die Absolutwerte der am Eu beobachteten Is.V. die GesetzmaBigkeiten 
des Kernvolumeneffektes gelten. Das Vorzeichen des Effektes mu jedoch nicht 
unbedingt dasselbe sein wie bei den anderen Elementen: Kernguadrupoleffekte 
der Is.V. [BK 47, BK 49] oder eine Polarisation der Atomkerne durch die Hiillen- 
elektronen [BAC 50] kénnten namlich das ,,normale‘‘ Vorzeichen umkehren. [iv 
die bisher stets akzeptierte Zuordnung spricht wiederum der auffallige Zusammen- 
hang zwischen der groBen Is.V. der Isotopenpaare Sm 150—152 und Eu 151— 153 


[BK 49]. 
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Is.V. der Eu-Isotope an der Linie / 5765 A zum Ausdruck (Fig. 4), an 
der fiir beide Isotope die Kernmomentautspaltung kleiner als die Linien- 
breite ist, so daB ein sauber getrenntes Dublett mit 120 - 10% cm Ab- 
stand beobachtet wird. 

Die gesamten Hfs.-MeBergebnisse wurden zusammenfassend neu aus- 
gewertet. Das Ergebnis findet sich, soweit moglich auf die Terme be- 
zogen, in Tabelle 2. Fiir die Auswertung der Termschwerpunkte 7) 
jedes Isotops, der magnetischen Aufspaltungsfaktoren A und der Qua- 
drupolaufspaltungsfaktoren B aus den Hfs.-Termwerten T wurde die 
bekannte Beziehung (siehe z.B. [im 40)) 


mit 


benutzt. 

Im einzelnen ist zu Tabelle 2 folgendes zu sagen: Die fiir die Terme 
angegebenen Is.V. sind bezogen auf e!P,,. Die Genauigkeit dieser 
Werte ergibt sich daraus, daB die Is.V. 
fae der meisten Linien nur mit Unsicher- 
; i } j » heiten von +1:10%cm+ behaftet 

| | | | | ~ sind; die von y ®Psio og Sind etwas 
. weniger genau. Die A- und 5-Werte 
eae der Bin Lluinie wurden (aus den aufgefiithrten Linien 


A5765,2 A. 15mm Etalon. 


Ewis3 E757 


| | L 


und AnschluBtermen) ausgewertet un- 
ter der Annahme, daB der Grundzu- 
stand a8S_, nicht aufspaltet, sie sind deshalb mit A’ und B’ be- 
zeichnet worden. (Diskussion s. Abschnitt B, 2,a.) Die letzte Ziffer 
dieser Werte ist stets experimentell unsicher. Zwei weitere Spalten 
enthalten die Verhaltnisse der A’- und B’-Werte fiir beide Isotope. Im 
Rahmen der bisherigen MeBgenauigkeit kénnen diese Verhaltnisse als 
konstant angesehen werden; sie sollten in guter Naherung die Verhalt- 
nisse der magnetischen Kernmomente bzw. der Kernquadrupolmomente 
wiedergeben. In der Tabelle eingeklammerte Zahlen sind bei der Analyse 
der Linienstrukturen zugrunde gelegt, also nicht unabhangig bestimmt 
worden. — In den letzten Zeilen von Tabelle 2 finden sich noch Angaben 
uber drei Linien, die an die dariiber stehenden Terme nicht angeschlossen 
werden konnten. Die A’- und B’-Werte fiir 25831 A sind nach Gl. (1) 
mit J = 13/2 (und y statt T) ausgewertet worden (Begriindung s. An- 


hang). 
B, 2. Eu'l. Diskussion. 


Sieht man von allen Feinheiten zundchst ab, so tritt im Eu I-Spek- 
trum die gréBte Is.V. an dem 6s?-Term, eine geringere an dem 6s 7s-Term 
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584. PETER BRIX: 


und eine grob halb so groBe an den Termen mit nur einem 6s-Elektron 
auf (bezogen auf Terme ohne s-Elektron). Das sind dieselben Gesetz- 
maBigkeiten, wie man sie vom Is.V.-Effekt der schweren Elemente her 
kennt (vgl. z.B. [BK 51]): Fiir den Kernvolumeneffekt soll namlich 
die Is.V. der Ladungsdichte der s-Elektronen am Kernort proportional 
sein [RB 32). 

Fiir nicht in einer s?-Konfiguration befindliche s-Elektronen ist der 
Aufspaltungsfaktor a, der magnetischen Hfs. ein sehr genaues MaB fiir 
die Ladungsdichte am Kerort [z.B.:CS 49, BK 51). Die His. des 
Eu I eignet sich gut fiir eine Priifung der Frage, wie genau die beobach- 
teten Is.V. den a,-Faktoren der betrachteten Terme, d.h. der Ladungs- 
dichte der Leuchtelektronen! am Kernort, proportional sind und damit 
allein durch den Kernvolumeneffekt beschrieben werden konnen. 


B, 2, a. a,-Faktoren. 
Fiir die Auswertung der a,-Faktoren aus den A-Werten der Terme 
dienen folgende Beziehungen?: 


7 1 3 

A (2 Pie) = rare 4 my 16s 7 Ap 3/2» (2) 

10 8 8 Pee | ils) | 50 1 
A(z Pyj2) + A(z Poa) + Aly P5)2) “99 7 99 “6s a5 68) Gg (Oa? (3) 
A (eS?) =Lo+—a,,+—a (4) 

(e 9/2) = “9 oO 9 “6s oe os2 4 
A (a 13/2) = ote 13 ag; 13 Aa5/2> (5) 
Da eoly noche { 1 6 
(22°F 5/2) = Wie Pix Aasj2 + 5 Ap3/2- (6) 


Dabei bedeuten ag,, a75, Ap3/2, Ap1/2) Aasjg die Aufspaltungsfaktoren 
des 6s-, 78-, Ofs/9-, OPy/9-, 5d5/9-Elektrons in der jeweiligen Konfigura- 
tion; o ist der Aufspaltungsfaktor des §S;).-Komplexes. Die Gleichungen 
gelten unter der vermutlich berechtigten® Voraussetzung, daB sich die 
sieben 4/-Elektronen stets zum 8S;. koppeln, sind jedoch im iibrigen 
von der speziellen Kopplung der Leuchtelektronen unabhangig. Die 
A-Werte in den Gl. (2) bis (4) stimmen nicht exakt mit den entsprechen- 
den A‘-Werten in Tabelle 2 tiberein; denn bei diesen ist ja angenommen 
worden, daB der Grundzustand nicht aufspaltet. Der Aufspaltungs- 


} Leuchtelektronen mit Bahndrehimpuls sollten keinen wesentlichen Beitrag 
zur Ladungsdichte am Kernort liefern [RB 32]. 


> Die Gleichungen sind leicht aus der fiir j-j-Kopplung formulierten Summen- 
regel abzuleiten. 

* Dafiir sprechen sowohl der Aufbau des Termschemas [RK 39] als auch die 
am Eul und EuIl gemessenen g-Faktoren des ZEEMAN-Effektes [RAD 41]. 
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faktor von 4/7 6s?8S7). ist bis auf geringfiigige Abschirmungseffekte 
mit o identisch. Experimentell la8t sich sagen, daB die von o herriih- 
renden Aufspaltungen kleiner als die Linienbreite sein miissen: denn 
SCHULER und ScHMmipT haben an den zum Grundzustand fiihrenden 
Linien keine vom unteren Zustand _ herriihrenden Aufspaltungen be- 
merken konnen. Ebenso konnte ich auch an stark itiberbelichteten Auf- 
nahmen von 45765 A keine schwachen Komponenten feststellen. Aus 
diesen Beobachtungen 14Bt sich die experimentelle Abschatzung 


CG) bot Or? Cra (7) 


gewinnen. Diese Abschatzung geniigt, um fiir die Uberginge vom 
Typus 8S>;).—1™8P,. die Regeln des Anhangs anwenden zu kénnen. 
Es ergibt sich 

A! (Pys) =A (Py) — $0. (8) 


Beim Einsetzen dieser Beziehung in (3) sieht'man, daB sich die Glieder 
mit o bis auf die vernachlassigbar kleine GréBe 4 o herausheben. Da 
ahnliches auch fiir (2) und (4) gilt, diirfen in den Gl. (2) bis (4) ohne 
Bedenken links die experimentell gemessenen A’-Werte eingesetzt und 
rechts die Glieder mit o gestrichen werden. 

Wegen der groBeren MeBgenauigkeit sollen stets die Aufspaltungs- 
faktoren fiir das Eu151 betrachtet werden. Aus (4) erhalt man unmittel- 
bar mit A’ (e19S$2) =50,32 aus Tabelle 2: 


a,(€19S5 0) == 46s am a7. a, (453 a 1) ; 10 cm (9) 


Hier und im folgenden wurden die auf Grund der MeB- und Auswerte- 
genauigkeit geschatzten Fehlergrenzen ohne Diskussion hinzugefiigt. 
Die Auswertung von 4,(z?°Py/9) geschah auf zwei Wegen: 


a) Kombiniert man die Gln. (2) und (3) und benutzt fiir das Verhaltnis der 
a-Faktoren von ,)5- und 3).-Elektron die theoretische Beziehung (z.B. [Am 40]) 


#(5,Z;) 


Ap 12= 4 ps2" (2, Z;) =6,83ap3)2 (mit Z;—= 59), (10) 
ar ® 


so ergibt sich ag, = 334+ 3 und ay3,2=5+1. Bei dieser Auswertung wird voraus- 
gesetzt, daB alle vier betrachteten Terme ungestért sind und die gleichen ag ,-, ap 3)9- 
usw. Aufspaltungsfaktoren haben (vgl. die Diskussion der 6s 6p-Terme in Ab- 
schnitt B, 2, d). 

b) Der Aufspaltungsfaktor a3). 14Bt sich mit dem aus der Hfs. des Eu II be- 
rechneten Kern-g-Faktor g,=1,35 [Sc 381] aus der Spin-Bahn-Wechselwirkung 
berechnen (z.B. [km 40)}): 


16 SW xh.Z)) me te _ (11) 
4p3/2— 81° Be ee A 2 mp” Mp 1836,1 


1 Eine erneute Auswertung mit den heute bekannten Korrekturfaktoren ergab 
praktisch denselben Wert. 
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Tabelle 3. Interpolation der ,,Dublettaufspaltung* OW fiir das 6 p-Elekivon in der 
Konfiguration 4f°6s 6p des Eul. 


Fiir Ba I und YbI ist OW aus dem Abstand 3P,—%P, entnommen worden, 
die Wotresche Korrektur [Wo 32] wurde beriicksichtigt. Die ,-Werte gelten fur 
den Schwerpunkt der 6s 6p-Konfiguration (beim Eu mit dem Schwerpunkt von 
4f? 6s %7S als Grenze). Die eingeklammerten Zahlenwerte sind interpoliert. Be- 
nutzte Termwerte: [BG 32] (Ba); [RK 39, RAD 41] (Eu); [MS 37, Me 45] (Yb). 


ar a a are SS ES eng PEE TERT er ee SEE ee ear gee OE 
See 2 | — ; OW OW n3/Z3 
Spektrum | Zi | Konfiguration | Guess | Na | (ext) 
| | | | 
BaD | te S2eut hl ie4feeGranel 1150 1,990 | 3,35 
Eul | 59 4f7 6s 6p | (1640+ 50) | 1,943 | (3,4¢+0,1) 
2d0 Ihe. «| 66 | 4f46s 6p ZAmS 1093 | 3,52 


x und 4 sind relativistische Korrekturen. 6W, die ,,Dublettaufspaltung*‘, wurde 


zwischen Bal und Yb I interpoliert. Die Interpolation wurde mittels der wenig 
veranderlichen Grdfe OW n3/Z? durchgefiihrt. Tabelle 3 enthalt alle benutzten 


Daten. Mit 6W= (1640+ 50) cm und Z;=Z — 4 folgt aus (11): apg;2 = 7,2 + 0,2. 
Es ist noch zu beriicksichtigen, daB Gl. (11) erfahrungsgemaf8 mit einer Unsicher- 
heit von +10% behaftet sein kann. 


Als Mittelwert aus den Verfahren a) und b) soll vorsichtshalber 


Apa (4f" 6s OP) = (6+ 2) +10 %cmt (12) 
angegeben werden. Dies in (2) eingesetzt liefert 
a,(22°Fiyjo) = (33147) -10 %cm?. (13) 


SchlieBlich laBt sich a, auch noch fiir den Term a1°Dj3)9 auswerten. 
Nach der im Anhang angegebenen Regel, deren Voraussetzungen hier 
erfiillt sind, gilt 


—A"(A 5831) = A(a Di 3/9) — +e A(z)F 5/9) . (14) 
Mit (5), (6) und nach Tabelle 2 ergibt sich 
. 231 4 28 
Gg, = 13° 20,75 4 75 "p82 — Ge Fa5/2 ce (15) 


Der Aufspaltungsfaktor a,3). in der Konfiguration 5d 6 sollte um den 
Faktor 0,8 kleiner sein als in der Konfiguration 6s 6p, wie sich aus dem 
Verhaltnis der m7 *-Werte von 5d 6 (Grenze: 5d) und 6s 66 (Grenze: 6s) 
ergibt. Zur Sicherheit mégen die Fehlergrenzen etwas erhdht werden: 


Aysa(4f? 5d6p) = (5 + 2,5) -10%cm, (16) 
Fur aj5) laBt sich aus dem m,Wert von 4f75d im EulIl nach der 
LanbEschen Formel (z.B. [Km 40}) die geniigend genaue Abschatzung 


Aa5j2=3,0°10 3 cm gewinnen, der Summand mit o kann wegen (7) 
vernachlassigt werden. Man erhalt nach Einsetzen in (15): 


4,(4°Disi9) = (284 + 9)-107%cm-. (17) 
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Tabelle 4. Vergleich der am Eu I gemessenen Isotopieverschiebungen ATexp 
(Eu 151—153) mit den Afs.-Aufspaltungsfaktoren dey s-Elektronen a, (Eulsl). 
eee 


Term-Bezugsterm AT exp as A Mresei. 
=e 4 7 : E exp/@s 
(AOS4 qm) (O=scme 2) 

5 (ang ie OS: cE q2 p10p® Ais 
OS7s Oona — Rea 191+ 2 453+1 0,422 + 0,005 

5 salve = 72,10 po - 2 22 5 % SL Q 
GS Gp 279 P i> — 5d" ¢ ete 135+ 3 331+7 0,408 + 0,018 

= onli g < -107 Yl 

IEE sper == UN Gye ee TAO==4 284+9 0,419 + 0,016 
veteran a tO ote a c 1 e et 
os 7se*Ss, — 6s6pz2"P,. 56-14 122+ 8} 0,459 + 0,038 


B, 2, b. Isotopieverschiebungskonstante BC .xp . 
Nunmehr sind alle Daten fiir eine Priifung der Proportionalitiat 
zwischen a, und der Is.V. bereitgestellt, die in Tabelle 4 durchgefiihrt 
wird. Die Is.V. AT. stammen 


Pe ate se on 200--10-%cem:' 
aus Tabelle 2; der jeweilige nee 
Bezugsterm ist in der ersten me 
Spalte mit angegeben. 150 
Wie man sieht, stimmen 4 6s6p-5a° 
die in der letzten Spalte von |. BELIE SD 
ae = 700 
Tabelle 4 aufgefiihrten Quo- 5 
tienten AT.,,/a, innerhalb der vA 
Fehlergrenzen tiberein. Ein 50+ Seep 6578 
derart genauer Nachweis der 
Proportionalitat zwischen 
ad J — | 
Is.V. und Hfs.-Aufspaltungs- E sp i ees eee 
faktor der s-Elek ist bi ee nauk 
= eorder 35 ae tronen 1s ail Fig.4. Proportionalitat zwischen ATexp), den Is.V. 
her an keinem Spektrum mog- Eu 151~—153 und ag, den Hfs.-Aufspaltungsfaktoren (Eu 151) 
: Pie, : P : & der s-Leuchtelektronen im Eu I-Spektrum. Die GroBe der 
lich Sewesen , deshalb wird der eingezeichneten Rechtecke gibt die Fehlergrenzen der 
Sachverhalt in Fig. 4 noch ein- MeBwerte an. Genauere Termbezeichnungen in Tabelle 4. 


mal graphisch wiedergegeben. 

Es sei erwahnt, daB bei den in Tabelle 4 aufgefiihrten Termen auBer 
den bereits diskutierten s-Elektronen nur noch 653).- oder 5 d-Leucht- 
elektronen (also nicht 6f,!) vorkommen, deren Ladungsdichte am Kern- 
ort nach der Theorie [RB 32] exakt verschwindet. Bei allen Uberlegun- 
gen ist vorausgesetzt, daB die betreffenden Terme weitgehend ungestort 
sind. Hierfiir lassen sich an Hand des Termschemas eine Reihe von 
Griinden2, aber vorlaufig keine Beweise geben. Es ist jedoch sehr un- 
wahrscheinlich, daB die gute Konstanz von AT,,,/a, in Tabelle 4 das 
Resultat rein zufalliger Termstérungen sein sollte. 

Da der Quotient AT,,,/a, noch den Kern-g-Faktor g; enthalt, ist 
es sinnvoller, als experimentelles Endergebnis statt des Mittelwertes 
von AT,,,/4, die Is.V.K. BC.) anzugeben. Die Is.V.K. ist nach BRIx 


1 Differenz der a,-Werte von Term und Bezugsterm. 
2 Vel. die erste FuBnote von Abschnitt B, 2, c- 
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und KopFERMANN [BK 49, BK 51] durch die Gleichung 


Ale 


{Sa) 
Oe ye (0) 2 ah, |Z ( 

definiert, die fiir praktische Auswertungen in die Formt 
Com =AT, 1/2, (41,80) (18b) 


oder ? 
Cop = (Alia \ep7 amit) = 7710) 1 ale oe 010m cums (18c) 


gebracht wird’. AT, ist die direkt von den betrachteten s-Elektronen 
herriithrende Is.V. Sie ist wegen der Méglichkeit- von Abschirmungs- 
effekten4 an den tiefen s?- (und fj 9-)Schalen des Rumpfes nicht mit der 
gemessenen Is.V. AT,,, identisch. Der Unterschied wird durch Ein- 
fiihrung eines Faktors fp beriicksichtigt 


Ales le (19) 


Damit liefern die Gln, (18a, b, c) zunachst nur Werte ftir BC,,,. 
Sobald g, (Eu 151) durch direkte Messung bekannt sein wird, stellt 
(18c) die genaueste Méglichkeit zur Berechnung von fC,,, dar. Der 
bisherige Wert fiir g, ist aus dem a,-Faktor von 4/76s im Eull nach 
GOUDSMIT-FERMI-SEGRE ausgewertet worden (m7, und dn,/du fir 4f" 6s): 
a* nd 


81 ~ F223 (dn,jdn) 


a* = a,(4f" 6s). (20) 


Aus (18c) und (20) fallt die GréBe f heraus: 


t 1Texp as na 
|. == 4 : 
eC exp — a, Lie (dng/d 1) . (21) 


Mit AT..,/4,=0,422 mach Vabelle4; a*=430-140 20cm? [Seas 
N= 2,208, Z,=2, dn,/dn=1,09 (nach [RAD 41]) wird schlieBlich 


BCexp (Eu 154—153) = (450 + 50) - 10% cm, (22) 


wobei die Angabe der Fehlergrenzen nur eine Abschatzung darstellen kann. 
' Gl. (18b) gilt nur fir das Leucht-s-Elektron eines alkalidhnlichen Spektrums. 
> Gl. (18c) gilt fiir ein s-Elektron oder zwei nichtaquivalente s-Elektronen 
(falls ein Isotop mit Kerndrehimpulsquantenzahl 7 >0 vorhanden ist). 
3 yi (0): Quadrat der unrelativistischen Eigenfunktion der betrachteten s- 
Elektronen an der Stelle y= 0; a;,;: erster Bourscher Wasserstoffradius: Z: Kern- 


ladungszahl; » und m,: wahre und effektive Quantenzahl; Z a= 1 fir neutrale; 
— 2 fur einfach ionisierte Atome usw.; x= 3/(402—1)0 mit 9 = |/1—o2Z?: rela- 


tivistische Korrektur; 6: Korrektur, ai 7 Einflu& des endlichen Kernvolumens 
auf die Eigenfunktion von s-Elektronen beriicksichtigt; ¢: : Korrektur, die die Ver- 
teilung des magnetischen Kernmoments auf das endliche Kernvolumen beriick- 
sichtigt. 


4 Diese Effekte werden in Abschnitt B, 2, c besprochen. 
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B, 2, c. Isotopreverschiebungskonstante Cons 
Bei der im vorigen Abschnitt durchgefiihrten Berechnung der Is.V.K. 

wurden die Abschirmungswirkungen der Leuchtelektronen auf die tiefen 

s*-Schalen summarisch durch den Faktor f beriicksichtigt. Auf diese 

Weise sind alle bekannten f Cexp-Werte ausgewertet worden [BK 51], 

und bisher rechtfertigte die beschrankte Auswertegenauigkeit der Is.V. 

kein anderes Verfahren. Es ist bei den schweren Elementen (zB. He) 
vollig ausreichend, um mit dem naherungsweise bekannten pwr 

[CS 49, BK 51, Hu 52] auch das Cexp mit vorlaufig ausreichender 

Genauigkeit anzugeben. 

Fir die Seltenen Erden 1aBt sich von theoretischen Uberlegungen 
her nur die Aussage §>0,8 gewinnen [Hu 52]. Es soll deshalb in diesem 
Abschnitt erstmalig versucht werden, die GréBe f (fiir das Eu I) durch 
genauere Diskussion der Abschirmungswirkungen empirisch aus den 
MeBergebnissen abzuleiten. 

Dabei miissen folgende Voraussetzungen gemacht werden: 

4. Die Terme ¢2S 2, z1°Pijo, @)°Digie, 2° He. sind ungestért? und 
die zugehérigen Is.V. nicht wesentlich durch massenabhiangige Effekte 
verfalscht. 

2. Die Abschirmungen lassen sichin der von CRAWFORD und SCHAWLOW 
[CS 49] angegebenen Weise als rein elektrostatische Effekte behandeln. 

Es ]aBt sich schwer angeben, in wie guter Naherung diese Voraus- 
setzungen erfiillt sind. Die folgenden Uberlegungen sind deshalb provi- 
sorischer Art, hauptsdchlich als Anregung fiir weitere Messungen und 
Diskussionen gedacht. Immerhin stellt der abschlieBend angegebene 
Wert fiir C.,, die zur Zeit bestmdgliche Naherung dar. 

Fiir die Anderung A (0) der Ladungsdichte am Kernort (Ld.a.Ko.) 
aller Elektronen beim Ubergang 4/7 5d 6p Fig. 4f? 5d 6s Digi gilt 
folgende Bilanz: 

Ap (0) = G6 5(0) — 955 Px (0) + 96p Pr(0) - (23) 


1 Gerade diese Terme haben wegen ihrer hohen /-Werte nur wenige in Frage 
kommende Stérpartner. 21°F). unda 107)”. 2 liegen tief und isoliert im Termschema; 
fiir sie ist eine Stérung sehr unwahrscheinlich. (Siehe auch die Bemerkung tber 
22P ij in der letzten FuBnote von Abschnitt B, 2, d.) 5d6p21°R5). kénnte durch 
den 7500 cm~ hoher liegenden 6s 5f y 0 F sie gestort sein. Es laBt sich jedoch tiber- 
legen, daB eine geringe Stérung dieser Art das aus / 5831 A ausgewertete Verhiltnis 
ATexp/a, kaum beeinfluBt. Ob a pes durch Terme von 5d? oder 6p? gestort ist, 
14Bt sich schwer entscheiden; immerhin haben diese Konfigurationen keinen 1°S°- 
Term. SchlieBlich kommen noch Terme, die nicht auf 4/7 (®S°) aufbauen, als Stér- 
terme in Frage. Uber diese wei8 man bisher nur wenig, sie sollten einen groBen 
Abstand von den hier betrachteten Termen haben. Unabhangig von den vorher- 
gehenden Uberlegungen deuten auch die regelmaBigen Intervalle von z MES hai 
und z1F so wie die Anordnung der zu 6s 7s und 6s 8s gehérigen Terme auf die 
Abwesenheit nennenswerter Stérungen hin. (Vgl. hierzu das Termschema bei 


[RK 39].) 
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Dabei ist y,(0) die Ld.a.Ko. des 6s-Elektrons im Zustand 4f? 5d 6s. 
Das 6p-Elektron befindet sich in einem f,).-Zustand, es hat keine eigene 
Ld.a.Ko. 655 Gp (0) bzw. 56» Px(0) ist der Betrag, um den die Ld.a.Ko. 
des Rumpfes (5 s?-, 5 Pipe, ..., 182-Elektronen) im 4/7 5d 6s-Zustand bzw. 
4f? 5d 6p-Zustand geringer ist als im 4/7 5 d-Zustand. 

Nach den Rechnungen von HumsBacu {Hu 52) kann 


Ons PR (0) = & Pn 5 (0) (24a) 
und 


oF pPR (0) ' Ve & Pn (0) (24b) 
gesetzt werden, wobei « innerhalb eines Spektrums konstant ist. Der 
Faktor y gibt an, um wieviel die Abschirmung der tiefen Schalen durch 
das 3-Elektron in summa geringer ist als durch das zugeh6rige ms- 
Elektron. Setzt man die Beziehungen (24) in (23) ein und ersetzt noch 
die w(0) durch die dazu proportionalen Is.V., so ergibt sich 


A Tp = AT, (4 —a + ya). (25) 

AT,,, die fiir die Auswertung von C,,, interessierende, allein vom 6s- 
Elektron herrithrende Is.V., la8t sich durch ag, ausdriicken: 

Le ee (26) 

Damit laBt sich (25) endgiiltig schreiben (Zahlenwert nach Tabelle 4) : 

0,419 + 0,016 = (A Texp/a@g,) = x (1—a+ya). (27) 


Fir den 4/7 6s 6f1'Py).-Term sollte die Abschirmung der tiefen 
Schalen durch das 6/3/.-Elektron etwa im Verhaltnis der a,3/-Faktoren 
groBer sein als im soeben diskutierten 4/7 5d6f1°H,).-Term. Wir 


nennen den Faktor g, er ist nach (12), (16) und den dort gemachten 
Bemerkungen: 


q = 1/0,8 = 1,25 4- 0,25 (Fehlergrenzen geschatzt!). (28) 


Nunmehr 1aBt sich fiir den Ubergang 4/7 6s 7s 1°S5. > 4f7 6s 6f Pip 
die zu (27) analoge Gleichung nach demselben Schema hinschreiben 
(gleich mit den Zahlenwerten aus Tabelle 4): 


0,459 + 0,038 = x (1—a+rya); v=" eee (29) 


Aus (27) und (29) kann « eliminiert und die interessierende GroBe x 
ausgewertet werden, sobald y bekannt ist. Nach [Hw 52] ist y=0,55 
fiir das Kalium I und n= 4. Fiir schwere Elemente ist y bisher nicht 
berechnet worden. Ein Vergleich der gerechneten 1- und 1s-HARTREE- 
Funktionen verschiedener Elemente (z.B. [Dé 50]) lehrt jedoch, daB 
durchweg ein -Elektron die tiefen Schalen in summa etwa halb so 
stark abschirmen sollte, wie das zugehérige s-Elektron. In Tabelle 5 
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wird die Auswertung von x aus (27) und (29), (28) zur Sicherheit fiir 
verschiedene Werte von y durchgefiihrt. In der zweiten Spalte von 
Tabelle 5 stehen die Werte fiir x ohne 

Beriicksichtigung der Fehlergrenzen. Die Se es ge i 
folgende Spalte zeigt, in welchem Bereich x SUCRE deus Wee a [ 
variert, wenn noch die Fehlergrenzen von q (Erlauterung s. Text.) 
nach (28) und von AT,,, und a, nach 
Tabelle 4 voll ausgenutzt werden. Wie 
man sieht, kommt es innerhalb eines ver- 
niinftigen Spielraumes auf die genaue 


Tabelle 5. 


x 


| mit Fehlergrenzen 


E 0,42 ... 0,50 
Wahl von y gar nicht an. Mit 0,42.....0,47 
0,42... 0,45 

AT./a,= x =0,444+~0,05 (30) 0,40...0,44 


nach Tabelle 5 ergibt sich aus der zu (21) analogen Gleichung 


Cexp (Eu 154—153) = (470 OO) Lo eon (34) 
Aus *= 0,43, und y=0,55 folgt «=0,09!. Wertet man mit diesem « die Ab- 


schirmungen der 5d-Elektronen an dem bisher nicht beriicksichtigten 4/7 5d?- 
Term (Tabelle 4) aus, so erhalt man pro 5d-Elektron eine etwa halb so groBe Ab- 
schirmung der tiefen s?-Schalen? wie durch das 6s-Elektron. Dies Ergebnis er- 
scheint plausibel und erhoht das Vertrauen in den berechneten Cexp-Wert. 


Die Auswertungen von /C,,, und C,,, mdgen abschlieBend noch ein- 
mal gegenitibergestellt werden: 

1. Die Is.V.K. BC,,, ist eine rein experimentelle GroBe, die innerhalb 
der angegebenen Fehlergrenzen die bisher beobachteten Is.V. einheitlich 
beschreibt und aus der sich die Is.V. anderer Terme im Eu-Spektrum 
vorausberechnen lassen sollte. 

2. Fir den Vergleich mit der Theorie wird die Is.V.K. C,,, benotigt. 
Ihre Auswertung setzt Annahmen iiber die Abschirmungseffekte der 
Leuchtelektronen an den tiefen Schalen voraus. Die hier vorgefiihrte 
Auswertung basiert entscheidend auf Gl. (24b) mit y >0, d.h. es wird 
angenommen, daB an den fs/.-Flektronen, die keine eigene vom Kern- 
volumeneffekt herriihrende Is.V. besitzen, der Bruchteil y des Abschir- 
mungseffektes der s-Elektronen empirisch zuganglich ist. Sollte y=0 
sein, so laBt sich die GréBe f vorlaufig nicht empirisch ermitteln. Die 
Annahme y=O (oder sogar y< 0) ist jedoch nach unseren bisherigen 
Vorstellungen iiber die Abschirmungseffekte [CS 49, Hu 52] nicht 
diskutabel. 

1 Da® f aus (22) und (31) nicht mit 1 —« identisch ist, liegt daran, daB bei der 
Auswertung von BCexp ein Teil der Abschirmungswirkungen bereits durch die 
6p- bzw. 5d-Elektronen der Bezugsterme eliminiert worden ist. 

2 Diese Aussage gilt natiirlich nicht fiir die 1s?-, 2s’- usw. Schalen einzeln, 
sondern wiederum nur fiir den Gesamteffekt. 
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Die im Anfang dieses Abschnittes erwahnten Unsicherheiten in der Berechnung 
von '‘Cexp schlieBen zwar eine genaue Angabe von Fehlergrenzen aus, konnen jedoch 
bei weitem nicht Cexp mit Cth = 205 (Kapitel E, 3) in Einklang bringen. Dazu 
mii®te namlich nach (27), (28), (29) die Is.V. von z. B. LY Nor SS die Werte! 
<— 70(y >0,7); +17(v= 0,4) bzw. + 39 (y = 0,2) haben, die mit einer gemessenen 
Is.V. von +56-+1 zu vergleichen sind. 


B, 2,d. Isotopieverschiebung der 6s 6p-Terme. 


Von den in Tabelle 2 aufgefiihrten 6s 6f-Termen ist bisher nur die 
Is.V. von z!°P4. besprochen worden. Die Tabelle zeigt eine gering- 
fiigige Abnahme der Is.V. von z1°P iiber z 8P nach z*P und eine sehr 
viel groBere Is.V. fiir y §P. 

Im Termschema des Eul liegt die Gruppe z1%8®P dicht zusammen 
und um etwa 5000 cm~! tiefer als y 8P. Die Anordnung der Terme laBt 
in guter Naherung auf eine RusSELL-SAUNDERS-Kopplung vom Typ 
{[ss, (S,, S»)], 1,} schlieBen, wobei also zunachst die Spins s, und s, von 
s-Elektron und f-Elektron miteinander koppeln, die Resultierende mit 
ss (Spin des 8S7j.-Rumpfes) zum Gesamtspin, und dieser mit der Bahn 1, 
des f-Elektrons zum Gesamtdrehimpuls. Der Term y ®P ist offenbar 
naherungsweise derjenige, bei dem (s,, s,) =O ist, er entspricht im Ver- 
gleich mit ss =0 (S,-Rumpf) einem 1P-Term, wahrend die Gesamtheit 
z10,8,6P einem 3P-Term korrespondiert. 

Unterschiede in der Is.V. von !1P- und *P-Term findet man bei 
leichten Elementen auf Grund des massenabhangigen Kopplungseffek- 
tes. Diese Unterschiede haben jedoch das entgegengesetzte Vorzeichen? 
wie die Is.V. zwischen y §P und z1%8®P, so daB der massenabhangige 
Kopplungseffekt nicht als Ursache in Frage kommt. 

Eine Erklarung mit dem richtigen Vorzeichen laBt sich im Rahmen 
des Kernvolumeneffektes geben: HARrTREE-Rechnungen am Mg I 
[BT 49] und Ca I [HH 38] haben gezeigt, daB das s-Elektron im sp1P- 
Zustand eine um 30% gréBere Ladungsdichte am Kernort als im sf 3P- 
Zustand besitzt. Beim Hg I betragt die Differenz, wie man aus det Is.V. 
des 6s-Elektrons im 6s 6f1P- und 6s 6f ?P-Term schlieBen kann (z.B. 
[BK 52]), etwa? 5%. Ein ahnlicher Effekt beim Eu kann also durchaus 
die um 10 bis 20% gréBere Is.V. von y 8P (verglichen mit z19,8,6P) 
erklaren 4. 


1 Ubrige Daten als richtig angenommen. 

* Beobachtet am He I [FTBH 51, BKu 51], Mg1 [MM 44, CKSG 49], Zn1 
[CGKS 50], theoretisch behandelt von HuGcuEes und Ecxart [HE 30). 

* Da der 6s 6p1P-Term vielleicht durch 5d® 6s? 6p1P gestért ist, ist dieser 
Wert als obere Grenze anzusehen. 

* Dann darf man fiir die Konfiguration 4/7 6s 6p auch nicht mehr mit einheit- 
lichen Aufspaltungsfaktoren a,, a, usw. rechnen. Weil aus diesem Grunde in Ab- 
schnitt B, 2, a die Auswertung von a, (!°P4)2) nach a) etwas fehlerhaft sein kann, 
wurde sie dort unter b) mit einem unabhangigen Verfahren kontrolliert. 
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Ob auch eine Stérung des y 8P durch! 4/6 5d 6s28P in diesem Zu- 
sammenhang eine Rolle spielt, ist schwer zu entscheiden, da dieser Term 
bisher nicht identifiziert werden konnte. 

Die Méglichkeit geringery massenabhangiger Effekte bleibt natiirlich 
bestehen, insbesondere fiir die Unterschiede in den Is.V. von z UNI PD. Ep ee 
pndeg* Pi. 

B, 3. Eu II. 


Fir 476s, die tiefste Konfiguration des Eu II, errechnet sich aus? 
AT.xp/a, = 0,42 (Tabelle 4) und a, (4/7 6s) = 430 [Sc 38] eine Is.V. von 181, 


Eu A=42050A (a%S?-zP,) 


betel as ae 


berechnet: 0 #82 «$8 491 612 S85 982 119% 1345 
gemessen: 0 182 367 ~484 -+- 715 580 1195 1343 
Fig. 5. Hfs. der Eu Il-Linie 4 4205,0 A. Hfs.-Angaben in 10-? cm, Die Komponentenlagen in der oberen 
Zeile wurden mit den im Text angegebenen Daten berechnet. Punkte bedeuten: die betreffende 
Komponente konnte beobachtet, aber nicht genau vermessen werden. 


bezogen auf die Seriengrenze. Um diese Voraussage zu priifen, wurde 
die Hfs. dreier Eu I]-Uberginge? vom Typus 4/7? 6s— 4/7 6p photo- 
graphiert, namlich* 1 4129,7 A (a%S;—z°P,), 14205,1A (a9S,—z °B) 
und 4 4435,6A (a7S3;—2z°P). Alle drei Linien zeigen eine groBe Is.V. 
mit dem erwarteten negativen Vorzeichen. 

Am besten lieB sich die Is.V. aus 4 4205 A auswerten (s. Fig. 5). Da 
die Aufspaltung von z%P; klein ist, wurde die Struktur des Eu 151 
nach den Bemerkungen im Anhang mit J =4 analysiert. Es ergab sich 
A’=—59,7+0,2; B’=+0,01+0,01. Mit A}59/Ais1 = 0,443 und 
Byj53/Bis1 = 2,0 (beides nach Tabelle 2) liefert der Abstand der beiden 
stairksten Hfs.-Komponenten eine Is.V. von —152-45. 

Gibt man dem z °P;-Term die Is.V. Null, so erhalt man demnach 
fiir das 6s-Elektron des Eu II eine um ~16% kleinere Is.V. als vom 


1 Da die von RUSSELL, ALBERTSON und Davis [RAD 41] gemessenen g-Werte 
von y8P sehr genau mit den theoretischen Werten iibereinstimmen, kommt fir 
eine Stérung nur ein *P-Term in Betracht. Da er auBerdem eine gerade Paritat 
und eine gréBere Is.V. als y8P haben soll, ist 4/° 5d 6s*8P der tiefste in Frage 
kommende Stérterm. Seine Lage im Termschema ist bisher unbekannt. (4/% 5d 6s? 
hat keinen 1°P-Term, eine Stérung von z!°P,,. durch diese Konfiguration ist also 
nicht zu erwarten.) 

+ Die massenabhiangigen Is.V. werden in Abschnitt E, 2 diskutiert. 

2 Beziehungsweise aus BCexp nach (18b) und (19). 

3 Die Gesamtaufspaltungen dieser Linien waren bereits von ScumipT [Sc 38] 
vermessen und fiir die Berechnung von a, (4/7 6s) benutzt worden. Die Is.V. war 


bisher unbekannt. 
4 Termbezeichnungen nach RussELL, ALBERTSON und Davis [RAD 41). 
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Euil her berechnet. Bei maBigen Anspriichen an die Genauigkeit ist 
die Diskrepanz nicht kritisch; ein Mittelwert von BC,,, mit Fehlergrenzen 
von -- 15% wiirde allen Messungen gerecht. Es besteht jedoch der Ver- 
dacht, daB die 4/76f-Terme — zum mindesten z°P; — gest6rt sind. 
Die Linien AA 7217,5 und 7301,2 A (4/7 5d aD; 3—4f’ 6p z °F) haben 
namlich wahrscheinlich eine positive Is.V. von der GréBenordnung der 
fehlenden! 30-10-?cm~-t. Das wurde aus Hfs.-Aufnahmen dieser Linien 
geschlossen; allerdings war eine eindeutige Analyse der engen, mabig 
aufgelésten Strukturen nicht méglich. MutmaBlicher Storterm ist der 
10000 cm~ oberhalb von z°P liegende 4/% 6s 5dy °®P. 


C. Gadolinium. 


C, 1. MeBergebnisse. 


Die Is.V. der Isotopenpaare Gd 156—158 und 158—160 im Gd I- 
Spektrum wurde zusammen mit ENGLER relativ eingehend studiert. 
Hieriiber wird in einer nachfolgenden Arbeit [BE 52] im einzelnen be- 
richtet, die wichtigsten Resultate finden sich auch in Tabelle 8 (am 
Ende dieses Abschnittes). 

Nachdem sich gezeigt hatte, daB die am GdlI beobachteten Is.V. 
wesentlich kleiner sind als die des Isotopenpaares Eu 151—153 im Eu I- 
Spektrum, erschien eine Ausdehnung der Untersuchungen auf die wich- 
tigsten Terme des Gd II? von Interesse. Zu diesem Zweck wurde das 
Gd II-Spektrum in einer mit fliissiger Luft gekithlten Hohlkathode an- 
geregt und zwischen 3100 und 4400 A mit Fabry-Perot untersucht. 

Tabelle 6 gibt die Ergebnisse. Aufgeléste Strukturen zeigten drei 
starke Komponenten; die gemessenen Komponentenlagen sind in der 
dritten Spalte von Tabelle 6 aufgefiihrt, sonst stehen dort qualitative 
Angaben tiber die beobachtete Hfs. 

Die ,,Dreierstrukturen“ wurden als Is.V. der drei haufigsten Isotope 
Gd 156, 158, 160 gedeutet. Die Kernmomentaufspaltung der ungeraden 
Isotope Gd 155 und Gd 157 lieB sich nicht analysieren, dagegen wurde 
die durch diese Isotope bewirkte Unsymmetrie der ,,Dreierstruktur‘‘ 
wie beim Gd I [BE 52] zur Vorzeichenbestimmung der Is.V. verwandt: 
Wo in der vierten Spalte von Tabelle 6 ein nicht eingeklammertes Vor- 
zeichen der Is.V. steht?, ist auf diese Weise die Komponente 0 mit dem 
Gd 160 identifiziert worden. 

Die vorliegenden Messungen am Gd II, insbesondere jedoch die 
Messungen an den roten Gd I-Linien [BE 52] lassen auf eine sehr gute 

1 Fiir den tief liegenden a®°D° kommt eine Stérung kaum in Frage (vgl. das 


Termschema bei [RAD 41]), er ist deshalb viel besser als Bezugsterm fiir die Is.V. 
geeignet. 


* Eul und Gd II sind isoelektronische Spektren. 
3 Eingeklammerte Vorzeichen wurden erst an Hand von Tabelle 7 erschlossen. 
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Tabelle 6. Verzeichnis der untersuchten Gd II-Linien. 
Hfs.-Angaben in 10-$ cm-!. Erlauterung der qualitativen Angaben bei Tabelle 7. 
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3422. 66 ai aes 2 opt? ao eae Ae Bote =e 
i a segs? wire OG, = 57, 7412 — $7 
OD; Gero —— "Eales weit 
3468,989 OCS ee eee rei 
3545,797 ape, — 20R pee 
ee / ht an 0, + 54, +109 = Syl 
4 2 eee OP SSee hr 109 (55 
. a ope Neer Pie einfach 
eM hase Ps) GF a)2 ae An ay. Os Sesh Sp log) —51 
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2Q 6 /2 , 
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Aquidistanz der Isotopenkomponenten Gd 156, 158, 160 schlieBen. Ge- 

legentliche Abweichungen der gemessenen Komponentenlagen von der 

Aquidistanz wurden auf MeBungenauigkeiten oderauf die wechselnde Uber- 

lagerung durch die Komponenten der ungeraden Isotope zurtickgefthrt. 
390 
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Tabelle 6 gibt in der letzten Spalte den unter dieser Annahme unter 
Umstanden geringfiigig korrigierten Wert fiir die Is.V. Gd 158—160 (der 
somit in guter Naherung auch fiir die Is.V. Gd 156—158 gilt). 

In Tabelle 7 werden aus den Is.V. der Linien die Is.V. der Terme 
abgeleitet. Die Termbezeichnungen stammen von RussELL [Ru 50); 
die 4/’-Elektronen sind stets zum 8S° gekoppelt. Bezugsterm fiir die 
Is.V. ist 21°F), dessen Is.V. gleich Null gesetzt wurde. Ein Teil der 
Is.V. muBte an diejenige von z1°F,,. angeschlossen werden!, die mit y 
bezeichnet worden ist. y ist jedoch héchstens um einige 10-3 cm von 
Null verschieden (s. unten). Kursiv gedruckte Is.V. wurden interpoliert 
oder an interpolierte Werte angeschlossen; sie sind entsprechend unsicher. 


| 
— 


| 
¥2 + | 
‘be A | | 
(a I 
/2 
V2 0 7000 2000 3000 4000 5000 6000cm: | 7000 
Termwert —~ 


Fig. 6. Die tiefsten ungeraden Terme des Gd II (Termwert Null fiir den Grundzustand des Gd II). Die 
Anordnung der J-Werte im Ordinatenmafstab entspricht der Lanpéschen Intervallregel. 


Es soll gezeigt werden, daB sich die beobachteten Is.V. in Tabelle 7 
allen vom Kernvolumeneffekt her verstehen lassen. Wir beginnen mit 
der Diskussion der ungeraden Terme. Fig. 6 zeigt ihre Lage im Term- 
schema nach RussELy (Ru 50). 4/7 5d 6s a}°D° ist der Grundterm des 
Gd II. Die Niveaus mit J =5/2, 7/2, 9/2 haben auf zwei Dezimalen 
genau die fiir RUSSELL-SAUNDERS-Kopplung berechneten g-Werte 
[ABH 40]; auf Grund der regelmaBigen Termintervalle ist anzunehmen, 
daB auch die iibrigen Niveaus ungestért sind. Die Is.V. von aD{y/. 
und a 10) 3/0 gilt also wahrscheinlich? auch annahernd fir a 10D) 1a, 7/2 9/2 
(also yx 0) und stellt die Is.V. des 6s-Elektrons in der Konfiguration 
4f?5d6s dar. DaB a®*D° — zunichst abgesehen von a 8D). — nicht 
die gleiche Is.V. wie a1°D° zeigt, liegt vermutlich*® an einer Stérung 


1 Leider gelang es nicht, die Hfs. der wichtigen AnschluBlinien a1D{,. — 21°Fy)» 
oder a ®D},). — 21°F. zu messen; diese Linien waren zu schwach. 

2 In Analogie zur annahernd einheitlichen Is.V. des tiefen a*D° im Gd I- 
[BE 52] und des tiefen a’?F im Sm 1-Spektrum [By 49]. 

3 Dafiir sprechen folgende Beobachtungen: a) Wie bei einer Storung durch 
einen Term ohne s-Elektron zu erwarten, ist die Is.V. gegeniiber a!°D° verkleinert. 
b) Mit abnehmenden /-Werten werden die Abstande zwischen PID? wre GEOG 
gréBer und offenbar die Stérungen kleiner. (Einen glatten Gang in der Is.V. von 
a®D° erhalt man wieder fiir y x 0.) c) Die auffallend geringe Is.V. des Uberganges 
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durch den benachbarten 4/75 d? a°F° (s. Fig. 6). a 8Dz/ ist offensicht- 
lich durch den nur 17 cm~ entfernt liegenden 4/7 6s? a 8 Sr /2 stark ge- 
stort. Die Is.V. der ungestérten Konfiguration 4/7 6s? laBt sich zu un- 
gefihr --115 abschatzen, wenn man (unter Vernachlassigung von y) 
die Is.V. von a 8Dj. und a 87/2 addiert und davon einen interpolierten 
Wert von ~-+ 45 fiir den ,,nur durch a!F 7. gestérten a §Dz,9" abzieht. 

Bei den in Tabelle 7 aufgefiithrten geraden Termen haben wir es 
mit den beim Gd II energetisch fast gleichwertigen Konfigurationen 
4f? 6s 6p und 4f75d 6p zu tun. Die D- und F-Terme konnen nur zu 


Tabelle 8. Ubersicht tiber die am GdI- und Gd II-Spektrum gemessenen Isotopie- 
verschiebungen. Hifs.-Angaben in 1073 cm7}. 


Spektrum | Konfiguration | Term | Is.V. 158—160 
Abie MES) eh (552 aD) + $87+4 
Gal ae cy 68° 6p pepe et 4 ~ 87 
BE 52] Aly RES) Sythe (OX GET 5 (Gh Ue + 43+6 
[ as 4f7 (8S) 5d 6s 6p Oe, EAMES Cle + 53+4 
4f7 (8S) 5a? 6p SHGr by 2 AGr = 
4f? (8S) 6s? GaSe +~115? 
AAS) SChOS a'°D° (a®D° gestért ?) | -- 5642 
Gd II 4f" (@S) 6s 6p PoE SeSEOIe So As 
4f" (®S) 5a? gil Ee klein 
4f? (8S) 5d 6p ZF is. 15/2? zDisie aoe 


4f? 5d 6p gehoren. P-Terme kénnen sowohl von 4/7 6s 6p als auch von 
4f?5d6p herriihren, eine Entscheidung auf Grund der Termanalyse 
allein war nicht moglich {Rw 50]. Nun zeigt Tabelle 7, daB aus der Is.V. 
zwar auf eine starke Durchmischung der Konfigurationen geschlossen 
werden muB, der tiefe z1°P jedoch als 4f76s 6, der hohe y!°P als 
4f? 5d 6p zu bezeichnen ist. Vermutlich gehdren auch z8P, y8P und 
z*P vorwiegend zu 4/76s6. Die Niveaus z!Fois 45/0, 21°Diso und 
2 8/2 konnen wegen ihrer groBen J-Werte nicht durch 4/7 6s 6 gestért 
sein ; sie haben in der Tat innerhalb der MeBfehler eine einheitliche Is.V. 
Die fiir die theoretische Behandlung gewiinschte Normierung der Is.V. 
auf einen ungestérten Term ohne s-Leuchtelektron diirfte somit in 
Ordnung sein. 

In Tabelle 8 sind die als ungestért angesehenen Is.V. der Terme mit 
denen von GdI zusammengestellt. Die Tabelle zeigt, daB die Is.V. 
durch die Zahl der s-Elektronen bedingt sind und damit auf den Kern- 
volumeneffekt zuriickgefiihrt werden kénnen. 


aris — 210P,). laBt vermuten, daB die Is.V. von a) a groBer als Null ist, daB 
der a'°F° also die am a8D° fehlende Is.V. iibernommen hat. 

1 Bezugsterme mit jeweils untereinander einheitlicher Is.V. (Niveaus dieser 
Terme mit kleineren J-Werten gestért). 


* Nach Beseitigung der Stérung. 
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C, 2. Isotopieverschiebungskonstante. 

Da fir die ungeraden Gd-Isotope keine a,-Faktoren gemessen wor- 
den sind, kommt fiir die Auswertung der Is.V.K. nur Gl. (18b) in Frage, 
die fiir das s-Elektron eines alkalidhnlichen Spektrums gilt. Als an- 
nahernd alkaliahnlich kénnen die Terme 4f? 5 d?(°F) 6s (Gd I) und 
4f75d6s (Gd II) angesehen werden. Da fiir diese Terme die hdheren 
Serienglieder bisher unbekannt sind, kénnen nicht alle zur Berechnung 
von Z3(dn,/dn)/n3 benotigten Bestimmungsstiicke direkt dem Term- 
schema entnommen werden. Sie lassen sich jedoch auf zwei voneinander 
unabhangigen Wegen 
aus den GesetzmaBig- 
keiten ahnlicher Spek- 
tren erschlieBen!: 

a) Nach Brix und 
FRANK [BF 50) besteht 
ein glatter, naherungs- 
weise linearer Zusam- 
menhang zwischen 


Z2 (dn,|dn)/n3 
und dem Abstand 6T,_, 
Dabetist 6T,_, die Term- Te “10% cm" 


differenz von , Rumpf Fig. 7. Zur Auswertung von Z2(dn,/dn)/n3 fiir das 6s-Elektron 
e aus dem Termabstand 67T;_»,. Bemerkungen und Literatur zu den 
sn 6p-Elektron und Funkenspektren s, [BF 50]; die eingeklammerten Kreuze sind wegen 
,, Rumpf+ 6s-Elektron‘ *s unvollstandiger Termanalyse weniger zuverlassig. Literatur zu den 
. P ' ae Bogenspektren: [BG 32] (CsI), [Li29, Sh 38] (Pt I), [PS 41] (Au]I). 

In Fig. 7 ist die GréBe 


K = 6T,_,n;3|Z7, (dn,|dn) (32) 


in Abhangigkeit von 67,_, fiir die bisher ausreichend analysierten 
Spektren mit einem 6s-Leuchtelektron aufgetragen?. Fiir neutrale und 
einfach ionisierte Atome ergeben sich etwas verschiedene, gut inter- 
polierbare Zusammenhange (unterdriickter Nullpunkt!). 

b) Nach RussELL, ALBERTSON und Davis [RAD 41] ist fiir alkali- 
ahnliche Spektren einfach ionisierter Atome do/dT{ (eines s-Leucht- 
elektrons) in brauchbarer Naherung nur von der Hauptquantenzahl n 
des Grundzustandes abhangig. Dasselbe gilt auch fiir neutrale Atome 


1 Im folgenden sind der ,,Rumpf* und Konfigurationen ,,Rumpf + Leucht- 
elektron‘‘ stets zum jeweiligen Schwerpunkt zusammengefaBt worden. Tj, n,, 
dn,/dn und 6T,_, beziehen sich auf diese Schwerpunkte. 

2 Abgesehen von der etwas anderen Darstellung unterscheidet sich Fig. 7 von 
dem Diagramm bei [BF 50] durch die Beriicksichtigung des differentiellen dn,/dn 
an Stelle des genaherten An,/An. — Herrn H. D. Eneirr danke ich fiir seine Hilfe 
bei der Zusammenstellung der Daten. 

t o=n—N,; 1— (dn,/dn) = (do/dT)/(do/dT — (hi, { adh). 
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[En 51]. Diese Beziehung ist dann von Nutzen, wenn 1, bekannt ist. 
Die Werte von do/dT fiir n=6 stehen in Tabelle 9. 


Tabelle 9. Auswertung von BCexp fiir das Isotopenpaar Gd 158—160 und Kontrolle 
dey Auswerteverfahren am Eu I. 


Benutzte Termschemata: [Ru 50] (Gd), [RK 39, RAD 41] (Eu). 


Spektrum Gd II GdlI Eul 


| 
2 | 1 { 

Ln Miylcucrs 16a tie Ae : Pye | a, 
InqorminfeunaguKor 5 4 hk a 5d6s 5 s fe : 
ISGuMeChON G6 G@ o oe 6 bos | SQ Ge gk! SON ) eptioe. Ob 
AMiisey (GQOCWaS) 3. oF 56(+2) 43(+6) | 119 
Oly (OM=1 4 (tee meriek: 29450 20 340 | 17 540 
EG (Crite a ey ae tere ete 61 800 63 300 | 65 000 
eg CHa LONE Boe 6 nae 0,474 0,321 0,270 
BiGexp (10m? cis )e-armemenn iY) 436 441 
VOR (cers A Paes 5 MG es) (100000) 45830 42500 
Th MEN pace Wy aS APS Ua? (2547) 1,547 1,607 
6) i (C00) ae ee Atom 2uSnomOme PEO 
Tb GDA PNA 6 cp oo (0,49) 0,317 0,277 
Bi. Cexp (107 cms) ieee eee (114) 136 430 


Die Berechnung von fC,,, fiir das Isotopenpaar Gd 158—160 wird 
in Tabelle 9 vorgefiithrt. Die Auswertung nach a) diirfte bereits hin- 
reichend erlautert sein (K-Werte nach Fig. 7). Bei der Auswertung 
nach b) bedeutet T, den fiir die Berechnung von 7, bendtigten Abstand 
vom Schwerpunkt der Konfiguration mit 6s-Elektron zum Schwerpunkt 
des Rumpfes. Da T, fiir das Gd II nur abgeschatzt worden ist (12 bis 
13 eV [Ru 50}), wurden die zugehdrigen Daten eingeklammert. 


Die beiden vdllig unabhangigen Methoden zur Auswertung von 
Zi (dn,|dn)/n? liefern sehr gut tibereinstimmende Resultate; die Unter- 
schiede von fC,,, aus dem Gd II- und Gd I-Spektrum liegen innerhalb 
der Unsicherheiten allein schon der AT,,,. Es kénnten noch Zweifel 
bestehen, ob die Ubertragung empirischer Daten von den einfacheren 
Vergleichsspektren auf das kompliziertere Gd-Spektrum berechtigt ist. 
Um diese Zweifel zu zerstreuen, sind in Tabelle 9 dieselben Verfahren 
auf die Berechnung von fC,,,(Eu 151—153) aus der Is.V. von EuI 
4f"?5d 6s angewandt worden: die Abweichungen gegeniiber BCom = 450 
nach (21) betragen nur 2% bzw. 4%! 


Als Bestwert soll nach Tabelle 9 
BCexp(Gd 158—160) = (125 + 20) -10-?cm— (33) 


angegeben werden. Da anzunehmen ist, daB die Abschirmungseffekte 
auf die tiefen Schalen in den isoelektronischen Spektren Eu I und Gd II 
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nicht sehr verschieden sind, ergibt sich mit (22) und (314) und unter den- 
selben Vorbehalten wie beim Eu: | 


ssl Sa eat raw be Sy A La (34) 


Fiir das Isotopenpaar Gd 156—158 gelten dieselben Werte. 


D. Ytterbium. 

Von SCHULER, Roic und Korscuinc [SRK 38, SK 38] ist die Hfs. 
einiger Yb I-Linien vermessen worden. In Tabelle 10 sind die aus diesen 
Messungen ausgewerteten Is.V. 

(Yb 47A4—173) und a,-Faktoren Tabelle 10. Hfs.-Daten fiir das YbI nach 
(von Yb 173) zusammenge- SCHULER, RoiG und KorscuHINc. 


stellt. Auf Grund der am Eu I (eee uEV es | iss 
gewonnenen Erfahrungen laBt earl 
die Termdifferenz 6s 7s— 6s? 15S, 4.43 
6s 6p eine vorlaufige Berech- 6s56p°F 0 
nung der Is.V.K. zu. ~ oo a \ aes = — 93,0 
Die Differenz der a,-Werte 6575 8S) 4 Age | dead ay = —.126,0 
betragt. — 33,0, die . Is.V. 
17(+2). Daraus folgt AT.,,/a4,= —0,51;. Die Auswertung lauft genau wie 


beim Eu I auf die Anwendung von Gl. (21) hinaus. Mit a¥ =a, (6s ?Syj2) = 
—4115+; n,=2,12, Z,=2, dn,/dn=1,12 (nach [MS 37, Me 45]) wird 


BCexp (Yb 174—173) = (126 + 30) -10°-8 cm. (35) 


Ferner ergibt sich aus den von SCHULER und KorscHinG [SK 38] an 
45556A (1S,—*P,) beobachteten relativen Isotopenlagen 


BCexp (Yb 172—174) = (97 + 25) -10*cm™ (36) 
und 
BCexg (Yb474—176) = (94 + 25) - 107% cm". (37) 


E. Diskussion. 
E, |. s?-Konfigurationen. 

Bisher sind die an den s?-Konfigurationen beobachteten Is.V. nicht 
naher behandelt worden. Sie werden in Tabelle 11 mit denen der zu- 
gehérigen s-Konfigurationen (gleicher Rumpf!) verglichen. Die Ver- 
haltnisse in der letzten Spalte stimmen in Anbetracht der zahlreichen 
experimentellen Unsicherheiten? gut mit dem Vergleichswert vom Hg 


+ Aus a,(6s 7sS,) extrapoliert (nach [SK 38]: — 113). 


1 Bezugsterm. 
2 Insbesondere ist zu beachten, daB die Is.V. auf Terme ohne s-Elektron im 


selben Spektrum statt auf die Seriengrenze des einfach ionisierten Atoms bezogen 
wurden, wie es nur beim Hg streng méglich war. 
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Tabelle 11. Vergleich der Is.V. von 6s*- und zugehoriger 6 s-Konfiguration. 


Die kursiv gedruckten Is.V. sind nicht direkt gemessen, sondern aus den a,-Fak- 
toren umgerechnet worden!. Hfs.-Angaben in 10° cm, Daten fiir Hg siehe 
[My 42, BK 61]. 


Spektren Rumpf Is, V. (s2) Is.V, (s) |Is.V. (s*)/Is.V. (s) 
| | | | 
Eu I/Eu II | aye age | 250 | 181; 2152 | 1,39; 31,64 
Gd I/Gd II afi sa 8D" o| 87 56 1,55 
Yb I/Yb II Bel ERS esl) Meese ABs 59 | 154 
Hg I/Hg II ee GIS 440 | 276 | 1,69 


iiberein. Da es fiir das Hg als erwiesen angesehen werden kann?, dab 
nur der Is.V.-Effekt der schweren Elemente eine Rolle spielt, liefert die 
Is.V. der s?-Konfigurationen beim Eu, Gd und Yb ein weiteres Argument 
dafiir, daB auch bei diesen Elementen die Is.V. durch den Kernvolumen- 
effekt bedingt ist. 


E, 2. Einflu&8 massenabhangiger Isotopieverschiebungseffekte. 


Bei den vorhergehenden Auswertungen der Is.V.K. sind keine 
massenabhangigen Is.V.-Effekte (kurz: Masseneffekte) beriicksichtigt 
worden. Die beobachteten Is.V. lieBen sich nach Vorzeichen und GréBe 
allein vom Kernvolumeneffekt her verstehen. Daraus kann geschlossen 
werden?, daB eventuelle Masseneffekte innerhalb der Unsicherheiten 
von Experiment und Auswertung liegen und demnach einige 107-3cm + 
nicht ttberschreiten diirften. Bei der Auswertung der BC,,, spielen Un- 
sicherheiten dieser GroBenordnung keine Rolle, zumal die Fehlergrenzen 
im Endergebnis stets vorsichtig angegeben worden sind. 


Eine theoretische Berechnung der Masseneffekte ist fiir die hier 
interessierenden Spektren auBerst kompliziert und vorlaufig auch nicht 
naherungsweise moglich. Bei allen bisher untersuchten leichten Ele- 
menten, bei denen nur der Masseneffekt eine Rolle spielt, sind jedoch 
die beobachteten Is.V. stets von der Gré8enordnung* des einfachen 
Bourschen Mitbewegungseffektes, der z. B. 0,8-10-8cm™ fiir Eu 151—153 
und 246000 A betragt. Es steht also nichts im Wege, die in einigen 
Fallen beobachteten Schwankungen der Is.V. um einige 10-3 cm 


1 Zum Beispiel in der Zeile fiir Yb: (—0,51;) - (— 93,0) = 48; 
(—0,515) * (— 115) = 59. 

* Hauptargument: Die Konstanz der nichtaquidistanten relativen Isotopen- 
lagen (vgl. [BK 51)). 

* Der Masseneffekt gehorcht namlich anderen GesetzmaBigkeiten als der Kern- 
volumeneffekt. 

* Die am CuI und Zn II beobachteten Anomalien (~ 20facher Mitbewegungs- 
effekt) treten nur bei den Ubergangen zwischen der vollen und der aufgebrochenen 
d°-Schale auf, sie sind beim AgI und Cd II bereits abgeklungen [BK 6517}. 
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innerhalb derselben Elektronenkonfiguration! — soweit nicht vom Kern- 
volumeneffekt her verstaéndlich — als Masseneffekte zu interpretieren. 


E, 3. Bedeutung fiir die Kernphysik. 
SchluB. 


Tabelle 12 gibt eine Zusammenstellung der experimentellen Is.V.K. 
von Eu, Gd und Yb. Sie werden mit den theoretischen Is.V.K. Cr 
(BK 49, BK 51] verglichen, die sich nach der Brettschen Theorie des 
Kernvolumeneffektes [RB 32] fiir ein einfaches Kernmodell ergeben 
(homogen geladene Kernkugeln, Kernradien R, proportional zur dritten 
Wurzel aus der Massenzahl: Ry = A!/?- 1,4 - 10713 cm). 


Tabelle 12. Vergleich von BCexp (Cexp) mit Cry fiir Eu, Gd und Yb. 
Cth berechnet fiir das Modell homogen geladener Kernkugeln mit 
Ri Ass 4 4 102 em. Alle Is.V.Ko in 10- cm 4, 


Gd | 
Eu : : Yb Yb Yb 
Tsot — 
pee erp ees 151153 ees 171173 | 172-174 | 174—176 
BCexp (Cexp) oe 450 (470) 125 (130) 126 | 97 91 
Cu [Hw S2) 2. . 205 217 315 Sy AS 
B Cexp/Cth (Cexp/Cth) 2,20 (2,3) 0,58 (0,6) | 0,40 0,31 0,29 


Bei den meisten bisher in diesem Sinne diskutierten Elementen 
liegt das Verh4ltnis 6 C.,,/C,, zwischen 0,2 und 0,5. Die BC.xp/Cy,-Werte 
fiir Gd und Yb in Tabelle 12 kénnen demnach als ,,normal” angesehen 
werden. Dagegen ist die experimentelle Is.V.K. (und damit /C,,,/Cy) 
fiir das Eu 151—153 extrem groB?, 


Der Vergleich der Is.V. in den isoelektronischen Spektren Eu I und Gd II zeigt 
unmittelbar, daB fiir die groBe Is.V.K. von Eu 151—153 nicht die Elektronenhiille 
(z.B. der 4f7-Rumpf), sondern die Europiumkerne verantwortlich zu machen sind. 
Das Verhdltnis 3,6:1 der Cexp-Werte von Eu 151—153 und Gd 158—160 (bzw. 
Gd 156—158) ist namlich eine experimentell gesicherte GroBe. Sie kann in zwei 
Anteile zerlegt werden: 

1. das Verhiltnis 2,1:1 der Is.V. gleicher Terme im Eu I- und Gd I1-Spektrum# 
(119% 56= 2,15; 250: ~~115=2,2); 

2. das Verhiltnis 1,7:1 der Z? (dn,/dn)/n3-Werte von 5d6s im GdII und Eul4. 

Beide Anteile sind nur mit geringen Unsicherheiten behaftet, auch die Annahme 
gleicher Abschirmungseffekte (d.h. gleicher #) fiir die gleichartigen Spektren ist 
wohl ohne Bedenken zulassig. 


2 Siehe hierzu die f Cexp/Ctn-Diagramme bei [BK 51, BK 52a). 

3 Vel. Tabellen 2 und 8. Das Verhaltnis ist sogar aus ein und demselben Uber- 
gang (a!°Di,, — z1°Fsj9) zu entnehmen (A 5834 A Ewl, 13422 A Gd II), 

4 Vgl. Tabelle 9. Das Verhaltnis ist auch im Einklang mit demjenigen, das man 
von ahnlichen Elementenpaaren (Ba II/CsI usw.) her erwarten wirde. 
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Die groBe experimentelle Is.V.K. des Europiums ist von einigem 
kernphysikalischen Interesse, da sie mit den Kernquadrupolmomenten 
der Eu-Isotope und dem ,,Sprung“‘ in den relativen Isotopenlagen des 
Samariums zusammenzuhangen scheint [BK 47, BK 49, s. auch BAC 50). 
Fiir diese theoretischen Diskussionen wird C,,, statt BC.) benotigt. 
Die Seltenen Erden waren bisher diejenigen Elemente, bei denen der 
Wert fiir 8 wegen der komplizierten Elektronenhiille am zweifelhaftesten 
war. Auf Grund der in Abschnitt B, 2,c durchgefiihrten Diskussion 
kénnen nunmehr auch fiir Eu und Gd die BC,,,-Werte als gute Naherung 
der C,,)-Werte angesehen werden. Die experimentellen Is.V.K. Coxp — fair 
die betreffenden Isotopenpaare charakteristische Kernkonstanten — durften 
damit bereits in vielen Fallen mit derselben Absolutgenauigkeit (---~20% ) 
bekannt sein wie die meisten Kernquadrupolmomente. 

Unabhangig von allen theoretischen Auswertungen liegt jetzt tiber 
den Is.V.-Effekt in den Spektren der Seltenen Erden ein ausreichendes 
experimentelles Material vor, aus dem sich klare empirische Gesetz- 
maBigkeiten ableiten lassen. Die Kenntnis dieser GesetzmaBigkeiten 
kann mit dazu beitragen, die noch bestehenden Liicken in der Term- 
analyse komplizierter Spektren zu schlieBen. 


Die benutzten Spektralapparate wurden von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft zur Verfiigung gestellt. Hierfiir sei auch an dieser 
Stelle herzlich gedankt. 


F. Anhang. 


Eine Regel fiir die Analyse unvollstandig aufgeléster 
Hyperfeinstrukturen. 

Bei optischen Ubergangen zwischen zwei Feinstrukturtermen mit 
Hfs.-Aufspaltung (J >0) kommt es haufig vor, daB die Hfs.-Aufspaltung 
des einen Terms sehr viel weiter ist als die des anderen (z.B. wenn nur 
einer der beiden Terme durch ein unabgesattigtes s-Elektron eine groBe 
magnetische Hfs. erhalt). In diesem Fall zeigt die Hfs. der Linie ebenso 
viele Komponentengruppen wie der weit aufspaltende Term Hfs.- 
Terme besitzt; jede Gruppe zerfallt nach MaBgabe des oberen Terms 
in 1 bis 3 Komponenten (s. das Beispiel in Fig. 8). Fiir die Abstande 
der Schwerpunkte vs dieser Komponentengruppen vom Gesamtschwer- 
punkt v) der Linie besteht eine einfache GesetzmaBigkeit: 

Gilt ftir jedes Hfs.-Termmultiplett die (in Abschnitt B, 1 aufgefithrte) 
Gl. (1) mit J), A, B, J fiir den weit aufspaltenden, 7,*, A*, B*, J* 
fiir den eng aufspaltenden Term, so ist! 


v= my Al > + BK(K +1)—* 70 +1) FT +1) 


' Die Formeln sind unabhangig davon, da® der eine Term weiter aufspaltet 
als der andere; sie sind jedoch nur dann von Interesse. 
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mit! 
¥y—= lo —Jo A’'=[—1](A—«A*); B’=(—1](B—BB*) 
und 
a= (7 + 2)/(F + 1) B= (2J?+ 9f'+ 10)/(2J +3) (J +4) 
tur J* a= f 1 
a=(J+1)—1/77+1) B=V7+1)-3/ 77 +1) 
ie yj ay fi 
a =(J—1)/J B= (J—1)(2J—3)/J (2f—1) 
or) t=) Ae 


Der Faktor [— 1] gilt, wenn der Term mit J tiefer als der mit J* liegt, 
andernfalls ist der Faktor |— 1] zu streichen. « und f sind unabhangig 


von I. Die Beziehungen folgen durch is Ee eae 
r= go +30 
elementare Rechnung aus den Aus- v=) #====>==> —= eer 


wahl- und Intensitatsregeln [Hi 29) 
der Hfs. fiir elektrische Dipolstrahlung. 

Die Schwerpunkte der Kompo- 
nentengruppen gehorchen also (auch 
fiir J + ]*!) streng den GesetzmaBig- 
keiten allein des weit aufspaltenden 
Terms; die A*- und B*-Faktoren des 
eng aufspaltenden Terms werden zu 
einem Bruchteil « bzw. f in die Linien- 
struktur tibernommen. Fig. 8 erlautert 


das an einem einfachen Beispiel*® (J = 
ice ae 


*— 1, [=7/2), bei dem fiir den unte- 
ren Term eine groBe magnetische Hfs. 
+ . . ! 
(B =0) und fiir den oberen eine reine v-ZA-2 BY v4. pele YB” 284-28" 
Quadrupol-Hfs. (A * 0) angenommen Fig. 8. Beispiel fiir den Ubergang zwischen 
d 5 - a F ll I> einem Term mit weiter Hfs. und einem Term 
wurde. p ist In lesem Palle = 42. mit enger Hfs. Oben: Hfs.-Termschema; un- 
Die Schwerpunkte der Liniengruppen ten: Hfs. der Linie. Die Kreuze kennzeichnen 


ad Arch eae racer: die Schwerpunkte der Komponentengruppen. 

Wenn die Aufspaltung des eng aufspaltenden Terms innerhalb der 
Linienbreite bleibt?, werden bei visueller Ausmessung der Linien-Hfs. 
in guter Ndaherung* die Schwerpunkte der Komponentengruppen 


1 g und f bedeuten hier im Anhang etwas vollig anderes als vorher. 

2 Das Beispiel entspricht etwa einem Ubergang *S,—1P, bei RusseLr-Saun- 
pERS-Kopplung und relativ groBem Kernquadrupolmoment. 

3 Bei der Fig. 8 spaltet der obere Term schon etwas zu weit auf. 

4 Durch Photometrierung der Intensitatsverteilung kann man die Schwer- 


punkte natiirlich auch genau messen. 
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gemessen. Dann darf man die obigen Regeln auf die Analyse der ge- 
messenen Strukturen anwenden. Im Falle der Europium-Hfs. war das 
besonders wichtig fiir die Auswertung der Schwerpunkte », jedes Isotops, 
und damit der Is.V. 

Fir einen Ubergang J =1/2>J* =3/2 (z.B. ?Sy/, —*Pyje-Resonanz- 
linie alkaliahnlicher Spektren) haben die obigen Formeln eine inter- 
essante Konsequenz. Da namlich der Term mit J = 1/2 keine Quadrupol- 
effekte iibernehmen kann, geht in diesem besonderen Fall nur Ass 
jedoch nicht B*, in die Schwerpunkte der Komponentengruppen, d.h. 
in die an der Linie gemessene Dublettaufspaltung ein?. 
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Zum Mechanismus der Widerstandsanderung 
im Magnetfeld. 


Von 
A. NEDOLUHA und K. M. Kocu, Wien. 


Mit 5 Figuren im Text. 
(Eingegangen am 17. April 1952.) 


Das Zweibaindermodell, das mehrfach zur Ableitung von Beziehungen fiir die 
Widerstandsanderung im Magnetfeld und den Hari-Effekt verwendet worden ist, 
1aBt sich — wie hier gezeigt wird — durch ein als Ersatzschema aufzufassenden 
, Zweischichtenmodell‘‘ ersetzen. Die gréBere Anschaulichkeit dieses Ersatz- 
schemas fiir Leiter mit zusammengesetztem Leitungsmechanismus gestattet eine 
bequeme Erweiterung auf eine gréBere Anzahl von ,,Schichten“, die fiir die Dis- 
kussion des Verhaltens gewisser Legierungen von Vorteil sein kénnte. Vor allem 
aber laBt dieses Modell erkennen, daf8 die Elektronentheorie in ihrer vorliegenden 
Form nur jenen Anteil der Widerstandsanderung im Magnetfeld erfaBt, der auf 
den Ausgleich der Hatt-Spannung in ,,Schichten“’ mit verschiedenem FR und o 
zuriickgefiihrt werden kann. 


1. Messungen der magnetischen Widerstandsanderung an kreisf6r- 
migen Wismutscheiben (Fig. 1) haben gezeigt, daB (4 @),, merklich ab- 
nimmt (bei J~80° K von 51,8 auf 38% ; in einem Feld von 700 Oe) 
wenn man durch einen radialen Schlitz in 
der Scheibe verhindert, daB ein durch die 
HALL-Spannung ausgeldster Ausgleichsstrom 
flieBt [7]. Man muB aus diesem Versuchs- 
ergebnis den SchluB ziehen, daB zumindest 
ein Teil der Widerstandsanderung als das 
energetische Aquivalent dieses Ausgleichs- 
stromes (CORBINO-Stromes) oder — was auf 
das gleiche herauskommt — als Hat-Effekt 

Figcia 1, Conmmrol Retene des CoRBINO-Stromes, aufgefaBt werden kann. 

in Kreisscheibe, Die Versuche lassen in ihrer bisherigen Form 

die Frage offen, ob die Widerstandsanderung 

bei geschlitzter Scheibe oder bei der iiblichen Streifenanordnung auf 
einen wesentlich anderen Mechanismus oder auf eine Art ,,inneren“ 
Ausgleichs zurtickzufiihren ist, wobei dieser Begriff des inneren Aus- 
gleichs fiirs erste zweifellos etwas verschwommen wirken wird. Durch 
einen Kontrollversuch wurde noch gezeigt, daB auch durch einen Aus- 
gleich der Hatt-Spannung iiber die Enden der Streifenanordnung 
(Fig. 2) eine Vergr6Berung von (A 0), bewirkt wird, die mit einer Reduk- 
tion der HaLt-Spannung verkniipft ist. Was hier als , innerer‘‘ Ausgleich 
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bezeichnet wird, sollte also nur fiir einen Streifen gelten der so lang ist, 
daB die Ausgleichsvorgange an den Enden vernachlassigt werden kénnen, 
Die Elektronentheorie des metallischen Leitungsmechanismus scheint 
in ihrer bisherigen Form zu der hier beriithrten Frage des ,,inneren Aus- 
gleichs” keine Aussage zu liefern. Bekanntlich gibt die klassische Theo- 
rie (2) fir die Widerstandsanderung im Magnetfeld den Ausdruck 
(Ao)y (A o)x C H* 
Os ne Ne eno vs ts 4) 


Fiir die Konstanten C und D erhalt man 


— ee 


: 
“z) (Ro); D = (Roy)? (2) 
(R = Harr-Konstante; o) = Leitfahigkeit bei H = 0;£, = Grenzenergie 
der Fermi-Verteilung bei TJ =0). Die Messungen entsprechen gréBen- 
ordnungsmaBig C= D=(Ro,)?, d.h. der 

berechnete Wert von C ist um einige Z| 
Zehnerpotenzen zu klein. Auf der anderen a Q 
Seite haben H. Jones [3], E.H. SOND- Fig. 2. Die Hart-Spannung wird an den 
erm cad AH. Wiresom [4] sowie M. 1c ee ind @ den Widerstand dew. 


die Widerstandsdnderung im Magnetfeld, 


KOHLER [5] unter Verwendung der Me- am den Punkten & und S gemessen. 
thoden der modernen Elektronentheorie See ae pe 
und der Annahme zweier sich tiberlagern- °° Steigt die Har1-Spannung, wahrend 
° ‘ = Oe: Aoy7/e) abnimmt, 

der Leitungsmechanismen Ausdriicke fiir 

(Ao) y/o abgeleitet, die zumindest bei der Diskussion der Messungen 
an Bi-Legierungen eine unzweifelhafte Uberlegenheit gegentiber dem 
Ausdruck (1) aufweisen. Man hat dabei die Wahl zwischen der Annahme 
einer durch die Kristallstruktur bedingten Amtsotropze, die in qualitativer 
Form auch schon von anderen Autoren eingefiihrt worden ist [6] und 
der Annahme des Nebeneinanderbestehens eines Uberschuf- und eines 
Defektelektronen-Leitungsmechanismus (,,Zweibandermodell nach [4| 
und [5]). H. Jones (l.c.) hat beide Méglichkeiten gleichzeitig bertick- 
sichtigt. Der Ausdruck, den er fiir (4a/a),, erhalt, stimmt bei Vernach- 
lassigung der Anisotropie mit dem von SONDHEIMER und WILsoN, bzw. 
von KouLer erhaltenen tiberein. Zum Vergleich mit unseren Ergeb- 
nissen setzen wir die von den genannten Autoren erhaltenen Ausdriicke 
fiir (Ao/o),,, sowie fiir die HALr-Konstante zuerst in der von ihnen an- 
gegebenen, dann in einer etwas modifizierten Form Iierher: 


Poo 
LF 


( H y( Sos , God ) Sos ° Fod 
( 


= 2 
Oo — On é c} 2. Ws Nd os + 9d)” ¥ (3) 
SS = 
On ie ( H ‘ (ae mq)” | 9s %od ) 
20 2 os a. 
rey Ns Na Os + Fad 


+ Wegen der bequemeren Schreibung der Formeln werden wir im weiteren 
Verlauf unserer Darlegungen g durch o ersetzen. 
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(vel. SONDHEIMER und Witson [4], 5. 446, G1. (59)). op ist die gesamte 
Leitfahigkeit, o), die der s-, oy, die der d-Elektronen bei H =0; n, und 
n, ist die Zahl der s-, bzw. d-Elektronen per cm, Beachtet man, dab 
die Hari-Konstante in einem Band 


1 ; 
Ie || = i == 9, 
d Nn; eC 
ist (der Faktor c ist durch das bei SONDHEIMER und WILSON verwendete 
MaBsystem bedingt) und daB die Hatr-Konstante im d-Band das ent- 
gegengesetzte Vorzeichen hat wie im s-Band, so wird aus (3) 


‘ 905 90d 2 
(R63 = 7 %a oo 2 “A 
Comm Oe ae, ~~ ___ Gos Fo) (4) 
= ay ones, eee 
a 1+ (Ry + Ra)? (24) a? 
Fos + %d 


Fiir die Hati-Konstante gibt E.H. SonpDHEIMER [7] den Ausdruck 
My Cr 04 Glas 4 iil 


9 9 9 
(of Of H\?n,—n 
Os [oa “| = a oe 2 
“ 1 N. Na ec Ns Na : 
ae ; jap yy ) (5) 
OF Agen tae | ee of ot 
> > 
Os Olds aim Be nn os%od 
daraus ergibt sich analog zu (4) 
: ; 2 i Dep 0 Take 
Ra Ms Ops + Ra Oa) + (Rs Ra t+ Rs Ra) 995 9oa° H* ¢ (6) 
m~, ee Oe ae , 
(09; + Ooa)* + (Rs + Ra)? 095 %a°H 


2. Wir wollen nun zeigen, daB die Annahme eines zweifachen Lei- 
tungsmechanismus sich auBerst einfach durch eine Art Evsatzschema dar- 
stellen laBt. Dieses fiihrt in véllig anschaulicher Weise durch elementare 
Rechnungen zu den Gln. (4) und (6) der Zweibandertheorie. Wir nehmen 
zu diesem Zweck an, da sich das Nebeneinander der beiden Leitungs- 
mechanismen durch ein raumliches Nebeneinander zweier, durch ver- 
schiedene Werte der Konstanten R und o gekennzeichneter ,,Phasen“ 
darstellen 1aBt, wobei dieser Begriff der Phase natirlich nicht im thermo- 
dynamischen Sinn verstanden werden darf. Wir nehmen ferner fiir eine 
erste, naherungsweise Behandlung an, daB die beiden ,,Phasen‘“ in 
diinnen, parallelen Schichten angeordnet sind, und zwar so, dab die 
Grenzflachen der Schichten zur Richtung des Magnetfeldes senkrecht 
legen. (Es ist anzunehmen, da sich dieses Schema bei Bedarf verall- 
gemeinern lassen wird und da} bei dieser Verallgemeinerung der quali- 
tative Charakter der aus dem einfacheren Schema gewonnenen Schliisse 
aufrecht bleibt.) Wir nehmen schlieBlich noch an, daB das quantitative 


t+ Das Minuszeichen auf der rechten Seite von (5) ergibt sich daraus, daB Sonp- 
HEIMER fur e den Absolutwert setzt. Bei uns ist R, negativ, wegen des negativen 
Vorzeichens von e, und &, positiv. 
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Verhaltnis der beiden Leitungsmechanismen durch die Dicke der Schich- 
ten zum Ausdruck gebracht werden kann. Damit fiithren wir, was fiir 
die Diskussion der Verhialtnisse in gewissen Legierungen von Vorteil 
sein kénnte, noch einen zusdtzlichen Parameter ein. (Wir nehmen still- 
schweigend an, daB d, +d, gleich einer konstanten GréBe d ist, so daB 
nur uber eine der beiden GréBen frei verfiigt 
werden kann.) 

Fir die Rechnung geniigt es, zwei aufeinander- 
folgende Schichten zu betrachten (Fig. 3), die wir 
uns am oberen und unteren Rand durch eine wider- 
standslose Querverbindung in Kontakt gebracht 
denken?. Ist die durch den primaren, in +-Rich- 
tung flieBenden Strom erzeugte HALL-Spannung 
(richtiger gesagt ,, HALL-Feldstiarke‘‘) 


E,,=R,Hj,,=0,R,HE, k=1,2 (9) 


in den beiden Schichten nicht gleich gro8, so flieBt Fig. 3. ,,Schichten‘-Modell 
ein Ausgleichsstrom 7, in der durch die Pfeile an- ee pees, 
gedeuteten Richtung durch die beiden Schichten. zur Zeichenebene. 
Dieser Ausgleichsstrom lefert seinerseits einen 

Hart-Effekt in beiden Schichten, der sich der urspriinglichen [eld- 
starke in x-Richtung wberlagert. Fiir jede Schicht gilt somit 


. ds : : 
E,= fie hy te Sie | 

Op ) 
| (3) 

Bi — Rk, ee poe) =i op ork E 

Dabei ist die mittlere Stromdichte in x-Richtung 

; 1 : : 
ee . eI) » sa 
Ix -. d, =B dy (d, Ix,1 | deJy,9) ( ) 


In der y-Richtung muB die Stromdichte im Mittel Null sein [der in der 
Schichte (1) von unten nach oben flieBende Strom ist gleich dem in 
der Schichte (2) von oben nach unten flieBenden}, also 


dy Jy, + 42]y,2 = 0. (8b) 
Aus den Gln. (8) erhalt man 
* op 
Jx,k — %p Ey == B, £, , np = ee (Ry, op H)? (9) 
5 Ry, Oh Ish 
Jy,k a Ps 1p oi %), 5 , By = jee (Ry, Op H)? s 


1 Parallel zur x-y-Ebene sollen die Schichten in unserem Schema voneinander 


isoliert angenommen werden. 
40* 
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Durch Einsetzen von (9) in (8a) und (8b) ergibt sich 


(dy + dy) jy = (dy % + dy %-) Ey + (h By + de Bo) Ey (10) 
0 = — (d, 8, + do Bo) E, + (4 + 42%) E,, 


und daraus 


E. = d, By + do Bo .E (10a) 


d 
d, 0% + dy Me 


in 1 (d, &4 + dy %9)* + (4, By + ae Be)? aE 
] a d, ae dy dy Cotas dy oy 


p= Oy L,. (10b) 


(Bei der Umformung des Ausdrucks fiir o,, beachtet man zweckmabiger- 
weise, daB B,=a,-R,o,H.) Man erhalt schlieBlich, nach einigen Um- 
formungen 

1 (a, d, + 6, dy)? + of of (R, d, + R, d,)? 


H2 
== oe (11) 
Hd, d, (6,4, 4+ 65d,) 0,63 (Rio, d, ++ Rio, d,) 
und daraus wegen 
__ 61d, + 09 dy 
C= 0 = asa, 
COporstn take ¥ 
CR eel AGE oe ope een oe 
Og — OF cx ‘ (O, dy + 2 dy)? : (12) 
O10 e x 
oH 1+ (R,d, +R, d,)? sed eee eh ef 


6, 4,+ 05 ei 


Aus Gl. (12) folgt, daB die Widerstandsanderung im Magnetfeld Null 
wird, wenn Ryo, = R,o,, d.h wenn die Beweglichkeit der Elektronen in 
beiden Schichten gleich groB wird. In unserem Modell hat diese Bedin- 
gung eine noch anschaulichere Bedeutung: wenn R,o,=R,05, so ist 
wegen Gl. (7) (£, ist fiir beide Schichten gleich groB) die HALL-Spannung 
in beiden Schichten gleich, es tritt somit kein Ausgleichsstrom auf. Die 
Widerstandsanderung wird andrerseits um so groBer, je grdBer die Differenz. 
Rk, 6, —Ry,oy ist, d.h. je groBer der Unterschied im Leitungsmechanismus 
der beiden Schichten und je gréBer daher der Ausgleichsstrom ist. Der 
zweite Summand im Nenner von (12) bewirkt bei gréBeren Feldstarken 
eine Kriimmung der Ao(H)-Kurven zur H-Achse. Dieser Einflu8 sollte 
Null werden, wenn R,d,=—R,d, ist. 

Fir die resultierende Hari-Konstante (d.h. die Hart-Konstante, 
die man an der makroskopischen Probe tatsdchlich mit) erhalten wir 
schlieBlich aus Gl. (10a), wenn wir E, durch j,/o,, ersetzen 


Ey _ (a,+4,) (Ro? d, + R, oFd,) + R, R, 02 63 (R, d, +R, dy) H?] 


ieee aes eee ees so 
vs Hj, (0, dy + 6, dy)? + of 03 (R, dy + R, d,)2- H? - (13) 


Wir werden Gl. (13) an anderem Ort im Zusammenhang mit der Be- 
sprechung von Messungen an Wismutlegierungen ausfiihrlicher disku- 
tieren. Man erkennt jedenfalls, da bei entgegengesetztem Vorzeichen 
yon k, und R, aus (13) eine Feldstarkenabhangigkeit resultiert, die unter 
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Umstanden soweit gehen kann, daB bei héheren Feldstirken ee Null 
wird und bei noch héheren Feldstarkenwerten sein Vorzeichen umkehrt. 
Ein solches Verhalten wird bei Bi—Sn- und Bi—Pb-Legierungen tat- 
sdchlich beobachtet; wir diirfen daher annehmen, daB bei ihnen ein 
Nebeneinander eines Uberschu8- und eines Defektelektronen-Leitungs- 
mechanismus besteht, das sich in groBen Ziigen durch das Zweischichten- 
modell beschreiben 1aBt. Im Zusammenhang mit dem Verhalten der 
Bi-Legierungen hat schon H. Jones (I. c.) aus seiner Zweibandertheorie 
Ausdriicke entwickelt, die zumindest fiir kleine Konzentrationen gelten 
sollten. Auf Grund der Theorie von JoNnEs hat N. THompson [8] mit 
Hilfe einer Art Zweischichtenschemas einen Ausdruck fiir die Wider- 
standsanderung im Magnetfeld entwickelt, wobei aber die Rolle des Aus- 
gleichs der HALt-Spannung zwischen den Schichten nicht beriicksichtigt 
wurde. Angeregt durch die Uberlegungen THompsons hat der eine von 
uns das Schichtenmodell zuerst zur Deutung der Feldstarkenabhiangig- 
keit des Hatt-Effekts der Bi-Legierungen heranzuziehen versucht [9], 
dann erfolgte die Erganzung des Modells durch Einbeziehung des Hat- 
Effekts des Ausgleichsstromes. 

Man sieht nun sofort, daB unsere Gln. (12) und (13) mit den entspre- 
chenden Gleichungen bei SONDHEIMER [4] und KOHLER [5] tiberein- 
stimmen, wenn man d, =d, setzt. [In Gl. (13) bleibt wohl ein Faktor 2 
iibrig, der in Gl. (6) fehlt und der sich daraus erklart, daB durch die 
raumliche Trennung der beiden ,,Schichten“‘ die Stromdichte 7, auf die 
Halfte reduziert worden ist?.] Eine Priifung der Ableitungen von 
SONDHEIMER und Kouter fiihrt zu der Erkenntnis, daB die Uber- 
einstimmung zwischen ihren und unseren Resultaten darin begrtindet 
ist, daB sie voraussetzungsmaBig die Wechselwirkung zwischen den s- 
und d-Elektronen vernachlissigen. Infolge der so postulierten Unab- 
hangigkeit der beiden Leitungsmechanismen wird die Darstellung durch 
ein Ersatzschema, das sie rdumlich voneinander trennt und gewisser- 
maBen in zwei verschiedene ,,Phasen‘‘ des Metalls verlegt, zu einer 
Selbstverstandlichkeit. 

3. In einem, wenn auch vielleicht nicht sehr bedeutungsvollen Punkt 
ist die Methode des Schichtenmodells den zweifellos wesentlich all- 
gemeineren und tiefer fundierten Deduktionen von SONDHEIMER und 
KOHLER iiberlegen: sie ]48t sich ohne weitere Schwierigkeiten auf be- 
liebig viele Schichten iibertragen. Man itiberzeugt sich leicht, daB die 
Gln. (8) und (9) auch fiir diesen Fall gelten. Fiir die resultierenden Strom- 
dichten erhalt man die Gleichungen 


j-= AE, + BE 7, — BE, tAEy, (14) 
Dh tk . _ Lan Br 
MO re me ge 


1 Siehe Nachtrag bei der Korrektur, S. 619. 
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wobei die Bedeutung von a, und f, die gleiche bleibt, wie in den Gln. (9). 
Man kann schlieBlich auch zu unendlich vielen, unendlich diinnen Schich- 
ten tibergehen, die Summen in Gl. (14a) gehen dann in entsprechende 
Integrale tiber. 


Diese Uberlegungen wollen wir zum Ausgangspunkt nehmen, um 
— der Vollstandigkeit halber — zu zeigen, daB auch der von der klas- 
sischen Elektronentheorie gelieferte Ausdruck [Gl. (1)] fiir die Wider- 
standsanderung als die Folge eines inneren Ausgleichs aufgefaBt werden 
kann. Es handelt sich, anschaulich gesprochen, darum, da’ den Elek- 
tronen verschiedener Energie je eine bestimmte Leitfahigkeit und eine 
entsprechende Hart-Konstante zugeordnet werden kann, so daf die 
Formeln des ,,Vielschichtenschemas‘‘ anwendbar werden. Wegen der 
Schwierigkeiten, die sich einer korrekten Definition dieser partiellen 
Leitfahigkeiten und Hatrr-Konstanten entgegenstellen, empfiehlt sich 
eine Umkehrung des Vorganges: wir werden nachweisen, dab in den 
aus der Elektronentheorie folgenden Integralen Ausdriicke enthalten 
sind, die zwanglos als solche partielle Leitfahigkeiten aufgefaBt werden 
k6onnen. 


Die bei hohen Temperaturen giiltigen Gleichungen fiir die Strom- 
dichten, die aus den Ansatzen der LORENTZ-SOMMERFELDschen Theorie 
erhalten werden (vgl. [1], S.121, wobei dort zum besseren Vergleich 
grad T = 0 gesetzt werden mu) haben die gleiche Form wie die Gl. (14), 
nur sind die Konstanten A und B aus der Mittelwertsbildung fiir v, 
und v, mit Hilfe der gestérten Verteilungsfunktion entstandene Integrale. 
Berict 


so {= AE, + BE; (j= DEP ee be (15) 
wobel 
8 7 e? m? Lv? of, 
ieee ai Js SESE 
m2 v2 a 
15a 
— —- 8xem lv of, 
Bee ae ae ovine nak AER 
1+ - fake. 
m? v2 


Der Faktor vor dem Integral lat sich umformen und unter das Integral 
bringen, wenn wir beachten, da8 die Zahl der Elektronen, deren Ge- 
schwindigkeit bei J =0 zwischen Null und v liegt, durch den Ausdruck 


82m v3 
n(v) = Tyo 


dargestellt wird. Wir erhalten somit fiir A und B 


= ce Ov 3 i Ss a; Ry 
: gece: BY eae ihe apie 2ie> | 16) 
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wobei wir zunachst rein formal 


Pee SE OUR Riese 
: mv : n(v) e 
gesetzt haben. Fir H=—0 wird A =op, der Integrand s, = |o, df,| hat 
daher tatsachlich die Dimension einer Leitfahigkeit. Man erkennt leicht, 
daB |o,df,| dem Beitrag jener Elektronen zur Leitfahigkeit entspricht, 
die in dem schraffierten Teil der Verteilungsfunktion (Fig. 4) enthalten 
sind. Fir die Hari-Konstante der Gesamtheit aller Elektronen erhalten 
wir aus (15), indem wir 7,=0 setzen 


R = E, OH ie Ey Go ee 
EE ge FT gy ome i 


may, 
| = 4th i 
‘Ne | 2 
Nip Z 
J 
2 Vv = 
mv 2 
_ Em TU, fy £; 
Fig. 4. Das ,,Vielschichten‘‘-Schema des Fig. 5. Das ,,Zweischichten‘‘-Schema des rs 
Elektronengases. Elektronengases. Ey=f—vkT, E,=€+vkT. 


R ist somit der Zahl der am Leitungsvorgang beteiligten Elektronen ver- 
kehrt proportional. In dem schraffierten Teil der Verteilungsfunktion 
in Fig. 4 sind |(v) - df,| Elektronen enthalten. Es scheint somit plau- 
sibel als Hatt-Konstante dieses Teilgebietes 

poverty As Fy 

A n(v) dfy -e |dfo| 
anzunehmen. Mit Hilfe dieser Festsetzungen fiir s, und 7, erhalten die 
Ausdriicke (16) die endgiiltige Form 


Sy * 53% 
e = 1+ (7,5,H)?’ as HD 1+ (5) H)? * (17) 
Damit ist aber die volle Analogie zu den Summenformeln (14a) her- 
gestellt und gezeigt, daB sich das Elektronengas als Mehrschichtensystem 
darstellen 1aBt. 

DaB die hier verwendeten Definitionen fiir die partielle Leitfahigkeit 
und die zugehérige HAti-Konstante sinnvoll sind, lat sich noch durch 
eine duBerst elementare und deshalb doppelt iberzeugungskraftige 
Uberschlagsrechnung zeigen. Wie Fig.5 veranschaulicht, kann die 
Gesamtheit aller Elektronen auch in zwei Gruppen zerlegt werden, von 
denen die eine Elektronen von der Geschwindigkeit Null bis zur 


Maximalgeschwindigkeit v, = \2 VE—vrkT, die zweite von v=0O bis 
WW 
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is \ 2 VE + rkT umiabt. Leitfahigkeit und Hatt-Konstante der bei- 
m 


den Gruppen sind dann durch die Ausdriicke 
2 alent. aes M (Vp) E71 | aa ae =, eae 
Otero” i uy eee iy ‘i n(v,)°e ae N (Vg) € 
gegeben, wobei in diesem Fall df, = 4 ist. Wenden wir hier die fiir das 
Zweischichtenmodell geltende Gl. (12) an und setzen d, = d,, so erhalten 
wir zundchst fiir den zweiten Summanden im Nenner 
— a {_ Gia eV rae | 2. 2 
DH? = (R42 RS pa H? ~(Ro)?- H?, (18a) 
wobei R und o die aus (15) erhaltenen Naherungswerte fiir die Gesamt- 
heit der Elektronen sind. Fir den Zahler ergibt sich 


Pye MECC Ne a Dy gy eeu ale 
Ue (o, + 02)? (R, 0, — Ry 65)? H Aor : 
4 1 2 y RT \2 (18b) 
a LS Sa A -Ht~ =. (Ro)>(— | Ht. 
Vo—vkT Yet vRT 4 \ So 


Dieses Ergebnis stimmt aber, in Anbetracht des Umstandes, daB » etwa 
zwischen den Grenzen 0 und 5 liegen wird (Gesamtbreite des Abfalls 
der FeERmI-Funktion bei mittleren Temperaturen ~10 RT) ganz aus- 
gezeichnet mit dem N&aherungswert tiberein, den die klassische Theorie 
fiir die Konstanten in Gl. (4) liefert. Wir hoffen, an anderer Stelle 
zeigen zu kénnen, daB die Anwendung des Mehrschichtenmodells auf 
das klassische Elektronengas auch die anschauliche Ableitung der 
thermomagnetischen Effekte und damit eine modellmaBige Darstellung 
der Zusammenhange zwischen ihnen ermdglicht, als Erganzung der 
thermodynamischen Ableitung die von BRIDGMAN und anderen gegeben 
worden ist (vgl. [1], S. 257). 

4. Zum Abschlu8 wollen wir nochmals auf das Problem der zirkular- 
symmetrischen Anordnung nach CorBINO zuriickkommen und einige 
darauf beziigliche fundamentale Beziehungen ableiten. Fiir die Feld- 
starkenkomponenten und die Komponenten der Stromdichte gelten 
selbstverstandlich in Polarkoordinaten die gleichen linearen Beziehungen 
wie in kartesischen Koordinaten 


1 
slr—Riig 


yen tat hie (19) 
fy res Ry, so ole 
und infolgedessen 
g Oo 
lighten? aa tie gigly ares 
le RH (19a) 


jg pL, ees p= 


1+(RoH)? ° 
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In der geschlossenen Kreisscheibe kann keine zirkulire Feldstarke autf- 
treten, daher 
E,=0; ee RH = Sone (20) 


04 
Die Bedingung E,=0 kann auch so interpretiert werden, daB man eine 
elektromotorische Kraft RHj, annimmt, der der Spannungsabfall us 1% 
oO 
entgegenwirkt (Stromkreis mit sich gegenseitig durchdringendem ,,inne- 
ren” und ,,auBeren“ Teil, analog den Verhiltnissen in einem Kreisring 
in einem elektrischen Wirbelfeld). 
Der Faktor « in 
j, =a, 


hat die Bedeutung einer durch das Magnetfeld veranderten Leitfahig- 
keit oy. Bilden wir 


’ 


Can 2 ( Ac \ 
On re: he 
so erhalten wir nach kurzer Umformung 
—(42) = (Ro)?- HY. (21) 
o /y 
In dieser Ableitung wurde noch keine weitere Annahme itiber die Natur 
des Leitungsmechanismus gemacht, d.h. Gl. (24) gilt fiir ein Metall 
mit einfachem Leitungsmechanismus. Nehmen wir nunmehr noch zu- 
satzlich an, daB die Kreisscheibe aus einem Metall mit zwei Leitungs- 
mechanismen besteht, so erhalten wir 
_ : fies = Bite Bax 
Ip = (0% + OH) E,; Jo = — (Bi + Bo) E, = y= oy Jr: (22a) 


Dies ergibt nach Einsetzen fiir « und f aus Gl. (9) 


. (0, + 64) + 0,0, (R70, + R30.) -H? E 
= a = On Be 22b 
fy [1 + (R, 0, H)”] [1 + (R, o,H)?) é a ( ) 
Fur 2 =0: 0)—0,-+¢,, daher 
Oo— SH _ (Riot + R32 o}) H® + Ri R3 of of (0, + 62) -H* (22c) 
Gee te (0, + 6.) + 0, 6,(R? 0, +R? 0,) H? 


Vergleichen wir (22c) mit (12), so sehen wir, daB die 4o—H-Kurven 

an kreisf6rmigen Anordnungen gemessen eine viel starkere Krimmung 

aufweisen miiBten als die an streifenformigen Proben gewonnenen. 
Fiir die Corpino-Konstante C =7,/Hj, erhalten wir aus (22a) 

(R, of +R, 03) + of 03 (RR + Ri R,) H® (23) 
(61 + G2) + 6102 (R3 0, + Ri o,) H? 


Gi 


In diesem Fall ist der Vergleich mit der an Streifen gemessenen HALL- 
Konstanten sogar quantitativ durchfithrbar. Der in (23) enthaltene 
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Wert fiir C ergibt sich aus dem in Gl. (13) angegebenen Wert fiir R,.. 


in der Form 
Gis ites BOrs (24) 


wobei fiir o, der in Gl. (11) fiir die streifenfoérmige Anordnung entwickelte 
Ausdruck gesetzt werden mu8. Aus Gl. (24) folgt, daB die CorBINO- 
Konstante in Materialien mit gemischtem Leitungsmechanismus eine 
sehr starke Abhangigkeit von der magnetischen Feldstarke aufweisen 
muB, da sowohl R,,,, als auch oj, vom Feld abhangen. Tatsachlich liegen 
Messungen von E. P. ADAMS und A. K. CHAPMAN [10] vor, die diese 
Folgerung zu bestatigen scheinen. ADAMS und CHAPMAN finden an 
Wismutscheiben eine sehr bedeutende Abnahme der CORBINO-Konstanten 
mit zunehmender Feldstarke (bei 7725 Oe ist C nahezu nur mehr die 
Haltte des bei H=300e gemessenen Wertes). Das ist mehr, als der 
Abnahme von o mit H entspricht (nach KourrauscuH, Prakt. Physik, 
Bd. 2, 18. Aufl., S.94 ware die Leitfahigkeit bei 18°C und H = 80000e 
erst 0,74 6y4_9). Leider haben ADAMS und CHAPMAN keine parallelen 
Messungen an streifenformigen Proben des gleichen Materials ausgefiihrt. 
Nun nimmt aber gerade bei Wismut die Hart-Konstante schon bei 
sehr kleinen Zusatzen an Pb oder Sn ziemlich stark mit zunehmender 
Feldstarke ab, so daB die MeBergebnisse von ADAMS und CHAPMAN 
durch die Annahme derartiger Verunreinigungen (die erfahrungsgemaB 
auch durch die Angabe ,,chemical pure‘ nicht ausgeschlossen sind) 
leicht verstandlich werden. 


Ergdnzende Bemerkungen. 


a) In den Gl. (8), von denen die Erérterung des ,,Mehrschichten- 
modells“ seinen Ausgang nimmt, wurden die einzelnen Schichten durch 
eine Leitfahigkeit o, charakterisiert, ohne daB ausdriicklich hervorgehoben 
wurde, daB tiber die Abhangigkeit dieser Gré8en vom Magnetfeld im 
Rahmen unserer Uberlegungen keine Aussage gemacht werden kann. 
Nachtraglich wollen wir nun feststellen, daB die o, als vom Magnetfeld 
abhangig angenommen werden kénnen, wenn man annehmen will, daB 
noch ein anderer Mechanismus der Widerstandsbeeinflussung existiert, 
der von dem in unserem Modell beschriebenen verschieden und von ihm 
unabhangig ist. Es wird im wesentlichen von der Diskussion der theo- 
retischen Ergebnisse im Vergleich mit den MeBresultaten abhangen, ob 
man die Annahme eines anderen Mechanismus der Widerstandsbeein- 
flussung als berechtigt ansehen wird oder nicht. Bei einer vorlaufigen 
Durchsicht des empirischen Materials wird man vor allem das Verhalten 
der Ferromagnetika zum AnlaB8 nehmen, um diese Frage zu erértern 
und annehmen, daB hier der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und 
Ordnungszustand die Verhaltnisse beherrscht. Andererseits miissen wit 
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beachten, daB wir, ebenso wie die Autoren der , 2weibandertheorie“, 
die Wechselwirkung zwischen s- und d-Elektronen ausgeschaltet haben, 
die gerade bei der Bestimmung der Leitfahigkeit in ferromagnetischen 
Metallen eine entscheidende Rolle spielt. Wir diirfen aber fiirs erste 
vermuten, daB die Annahme der Unabhangigkeit der o, vom Magnetfeld 
einige Berechtigung hat, ohne daB wir damit fiir spadterhin die in dieser 
Annahme steckende Willkiir ganzlich iibersehen wollen. 


b) Wir wollen ferner — um unfruchtbare Polemiken nach Tunlich- 
keit zu vermeiden — ausdriicklich anerkennen, daB die Zweibinder- 
theorie wesentlich allgemeiner und umfassender fundiert ist als unser 
Modell. Wenn wir unser Modell als Ersatzschema fiir die Zweibander- 
theorie bezeichnen, so gilt dies eben nur mit Einschraénkungen, sofern 
namlich die Zweibandertheorie durch spezialisierende Zusatzannahmen 
ihre Allgemeinheit selber reduziert. Das braucht uns nicht zu hindern, 
mit einiger Genugtuung festzustellen, daB die aus unserem Modell sich 
ergebenden Folgerungen gerade innerhalb des Umfangs, in dem zur Zeit 
ein Vergleich mit der Erfahrung moglich ist, mit denen der Zweibander- 
theorie tibereinstimmen. Es kann deshalb bei einiger Vorsicht nicht 
schaden, wenn man das ,,Mehrschichtenmodell neben dem Zwei- 
bandermodell verwendet und zusieht, auf welchem Weg man schneller 
und mit plausiblen Zusatzannahmen zu einer besseren Ubereinstimmung 
mit den Erfahrungstatsachen gelangt. Es ware denkbar, daB in manchen 
Fallen das Mehrschichtenmodell gerade wegen seiner Unabhangigkeit 
von allzu allgemeinen Voraussetzungen und Begriffen mindestens vor- 
tibergehend rascher zum Ziel fiihrt als die allgemeine Theorie. 


Nachtrag bet der Korrektur. 


DaB wir in unserem Ersatzschema eine rdéumliche Trennung der 
beiden Leitungsmechanismen vorausgesetzt haben, ist in der Haupt- 
sache nur der besseren Veranschaulichung wegen geschehen. Von 
diesem Gesichtspunkt aus mag der Umstand, daB wir den quantitativen 
Anteil der beiden Mechanismen durch die Dicke der beiden Schichten 
dargestellt haben, zu MiBverstandnissen fiihren. In unserem Schema 
sind R,, R,, o, und o, die Konstanten, die gelten wiirden, wenn alle 
Elektronen des Metalls dem Leitungstypus 1 oder 2 zugeordnet sind, 
d.h. wenn die beiden Schichten véllig homogene Phasen mit R,, o, bzw. 
R,, 0, waren. Wir vermuten, daB sich diese Vorstellung auf gewisse 
Legierungen, die aus tibersattigten Mischkristallen in einem metastabilen 
Vorstadium der Ausscheidung bestehen, tatsachlich anwenden 1abBt. 
Dagegen 1aBt sich der exakte Ubergang zum Zweibander-Modell ganz 
einfach bewerkstelligen, wenn man Gl. (8a) und (8b) durch 


4,=tea ting und damit o=0,-+ 0, (8a’) 
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und 
y oF ty + 1y, z= 0 (8b’) 


ersetzt. In diesem Fall erhalten wir an Stelle von Gl. (13) genau die 
Gl. (6), die sich durch Umrechnung aus der von E. SONDHEIMER ab- 
geleiteten Gla(5) ereipt: 
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Elektrische Leitfihigkeit und Struktur 
aufgestaubter Kadmiumoxydschichten. 
Von 
G. HELwic. 

Mit 14 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 7. Mai 1952.) 


Mittels Kathodenzerstaubung kénnen unter Ausnutzung der chemischen Reaktion 

mit dem Bestaubungsgas Kadmiumoxydschichten grofer mechanischer Festigkeit, 

hoher Lichtdurchlassigkeit und guter elektrischer Leitfahigkeit reproduzierbar her- 

gestellt werden. In der folgenden Arbeit werden vor allem die elektrische Leit- 

fahigkeit und die Struktur der Schichten in Abhangigkeit von den Bestaubungs- 
bedingungen und der Temperatur untersucht. 


1. Einleitung. 

Kadmiumoxyd ist wegen seiner ungewohnlich hohen elektrischen 
Leitfahigkeit? schon mehrfach Gegenstand eingehender Untersuchungen 
gewesen. Die Leitfahigkeitsmessungen wurden dabei entweder an ge- 
preBten Pulvern?, an kompaktem, durch Glihbehandlung gesintertem 
Material? oder an diinnen Schichten durchgefiihrt. Da sich das Oxyd 
nicht unzersetzt im Hochvakuum verdampfen laBt, wurden die Schichten 
bisher durch Aufdampfen des Metalls im Hochvakuum und nachtrag- 
liche thermische Oxydation an Luft hergestellt*. Gerade in Form 
diinner Schichten sind die Kadmiumoxydproben von groBem Interesse, 
weil neben ihrer hohen elektrischen Leitfahigkeit eine gute Lichtdurch- 
lassigkeit im langerwelligen sichtbaren Spektrum besteht. Leider fiihrt 
diese Herstellungsart nicht zu reproduzierbaren Schichteigenschaften, 
da durch die bei der Oxydation stattfindende Umkristallisation der 
Aufbau recht locker ist. Diese Schichten sind daher mechanisch sehr 
empfindlich, zeigen Lichtstreuung und lassen erhdhte elektrische Uber- 
gangswiderstande erwarten. Da sich ferner Kadmium nur nach vor- 
heriger Bekeimung der Unterlage mit Fremdatomen gleichmaBig auf- 
dampfen lat, mu8 bei der Oxydation auch mit einer Einwanderung 


1 Kadmiumoxyd ist auf Grund von Harr- und Thermospannungsmessungen 
als ElektroneniiberschuBleiter anzusprechen js. z. B. zusammenfassende Ubersicht 
von W. MeveER, Z. Elektrochem. 50, 274 (1944)]. 

2 SrrEINTZ, F.: Ann. Phys. 9, 854 (1902). 

3 BaumBAcH, H.H.v., u. C. WacGner: Z. phys. Chem. Abt. B 22, 199 (1933). — 
WrieHnr, IX. W.2 Proc. Pirys. Soc: A 64, 350 (1951). 

4 BApEcCKER, K.: Ann. Phys. (4) 22, 749 (1907). (Cd-Spiegel durch Kathoden- 
zerstaubung hergestellt und nachtraglich oxydiert.) — Bauer, G.: Ann. Phys. (5) 
30, 433 (1937). — Mottwo, E.: Reichsber. Phys. I, 1 (1944). 
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der Fremdatome in das Gitter gerechnet werden. Um die Oberflachen- 
rauhigkeit einer so hergestellten Schicht zu zeigen, wurde eine Glas- 
platte mit Silizitummonoxyd vorbekeimt und mit Kadmium bedampft. 
Nach der Umwandlung in CdO durch Oxydation an Luft bei 500° C 
wurde ein PtO,-Abdruck! der Schichtoberflache elektronenmikrosko- 
pisch untersucht. Die Aufnahme (Fig. 1) zeigt in der Tat eine recht 
groBe Oberflachenrauhigkeit in der GréBenordnung der Schichtdicke. 
Der Schichtaufbau sowie die Form der Kristallite unterscheiden sich 


. 3 aS : 
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Fig. 4. PtO,-Abdruck einer durch Aufdampfen von Kadmium und anschlieBende Oxydation hergestellten 
CdO-Schicht, 12 500fache elektronenmikroskopische VergroBerung. 


Fig. 2. PtO.-Abdruck einer durch Kathodenzerstaubung hergestellten CdO-Schicht, 12 500fach. 


praktisch nicht von der urspriinglich aufgewachsenen Kadmiumschicht?. 
Nur kleinere Auswiichse auf den Kristallitflachen zeigen die stattge- 
fundene Oxydation an. 

Ganz anders dagegen ist der Schichtaufbau, wenn direkt das fertige 
Oxyd auf der Unterlage aufwachst. Derartige Schichten lassen sich 
durch Kathodenzerstaubung von Kadmium in einer sauerstoffhaltigen 
Gasatmosphare leicht herstellen. Hierbei reagiert? das zerstaubende 
Metall mit dem Sauerstoff, und es entstehen viel glattere (s. Abdruck, 
Tig. 2), feinkristalline und mechanisch hochbeanspruchbare Schichten, 
die ebenso wie andere Kadmiumoxydproben UberschuBleitung* zeigen. 
Der Aufbau und die elektrische Leitfahigkeit dieser Schichten in Ab- 
hangigkeit von den Bestaubungsbedingungen sollen in dieser Arbeit 
systematisch untersucht werden. 

1 HEtwie, G., u. H. Konie: Optik-7%_294 (1950). 

2 ZEHENDER, E.: Optik 7, 200 (1950). 

®* Neuerdings hat sich diese Methode bei der Herstellung von optisch wirk- 
samen Oberflachenschichten gut bewahrt (L. HizsInGER und H. Kénic, Heraeus- 
Festzeitschrift 1951, S. 376). 

* Dieser Befund wurde durch orientierende HaLi-Effektmessungen an einigen 


Schichten erhalten, die freundlicherweise von Herrn Dipl.-Phys. K. INTEMANN im 
I. Physikalischen Institut, Géttingen ausgefiihrt wurden. 
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2. Beschreibung der Apparatur. 

Da die spezifische elektrische Leitfahigkeit bei Halbleitern wie CdO 
sehr empfindlich vom Stérstelleneinbau und dieser wiederum sehr 
kritisch von den Herstellungsbedingungen abhangt, muBte die Apparatur 
zur Herstellung der Schichten mehreren Anforderungen entsprechen. 
Um eine Erwarmung wahrend des Betriebes und damit eine Anderung 
der Bestaubungsbedingungen zu verhindern, wurden Elektroden und 
Wandung des Bestaubungsraumes wassergekiihlt. Durch Entladung in 
stromendem Gas konnte eine Anderung der Gaszusammensetzung und 
Anreicherung von frei werdenden Gasen und Dampfen vermieden werden. 
Das durch ein Prazisionsnadelventil einstr6mende Gas wurde standig 
durch eine dreistufige Quecksilberdiffusionspumpe wieder abgepumpt. 
Dadurch lieB sich jeder gewiinschte Bestaubungsdruck einstellen, der 
dann zeitlich vollkommen konstant blieb. Die durch Gleichrichtung 
und Glattung eines durch einen Hochspannungstransformator hochge- 
spannten Wechselstroms erzeugte Bestaubungsspannung konnte in 
weiten Bereichen verandert werden. 

Da nicht nur Bestaubungen in reinem Sauerstoff, sondern vor allem 
auch in Stickstoff-Sauerstoff- und in Argon-Sauerstoffmischungen durch- 
gefiihrt werden sollten, wurde eine Zusatzanlage zur quantitativen 
Mischung der Gassorten gebaut. Ein als Gasvorratsbehalter dienender 
Glasballon wurde hierzu jeweils evakuiert und dann durch Nadelventile 
bei gleichzeitiger Druckmessung mit den gewiinschten Gassorten gefiillt. 
Zur Herstellung der Gasmischungen wurde reiner Bombensauerstoff und 
fiir einen Teil der Versuche reinster, aus KMnO, hergestellter Sauerstoff 
verwendet. Wahrend bei dem zur Verfiigung stehenden Argon! eine 
Reinigung nicht erforderlich war, mubte der Bombenstickstoff vom 
Sauerstoff véllig befreit werden?. Der Zutritt von Wasser- und Queck- 
silberdampf zum Bestaubungsraum wurde durch an geeigneten Stellen 
angebrachte, mit P,O; gefiillte TrockengefaBe und durch Kihlfallen 
verhindert. Die als Trager fiir die zu untersuchenden CdO-Schichten 
dienenden Glas- und Quarzplattchen wurden zur Bestaubung auf die 
Anode gelegt. Der Kathodendurchmesser betrug 80mm und der Abstand 
zwischen Anode und Kathode bei allen Bestaubungen 20,6 mm. 


3. MeBmethoden. 
a) Bestimmung der Schichtdicke. 
Zur Ermittlung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit ist die 
Messung der Dicke der CdO-Schichten erforderlich; sie wurde durch 


1 Das Argon wurde freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. WIckE (Inst. f. Phys. 


Chemie, Géttingen) zur Verfiigung gestellt. 
2 Hierzu bewahrte sich vortrefflich die Methode von F. RK. MEyER und G. 


RuncE [Z. angew. Chem. 52, 637 (1939)]. 
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Wagung bestimmt, da dieses Verfahren bei der groBen Zahl der auszu- 
messenden Schichten schnell und zuverlassig war. Gewogen wurde mit 
einer Quarztorsionswaage mit elektromagnetischer Kompensation nach 
WALKENHORST!, mit der noch 10~*g nachgewiesen werden konnten. 
Aus den Ergebnissen der Wagungen 1aBt sich die Schichtdicke D aus 
D)= us. ermitteln, wobeil’ die Flache des Schichttragers, M die Masse 
Oxi 

der Schicht und o ihre Dichte darstellt. Da jedoch Abweichungen der 
Dichte der Schichten vom Wert des massiven Materials zu erwarten 
waren, muBte zuvor an einigen ver- 
schiedenen Schichten ihr Zahlen- 
wert bestimmt und die Konstanz 
dieses Wertes nachgewiesen werden. 
M 

Io E 
d.h. zu ihrer Bestimmung muB die 
Schichtdicke nach einem von der 
Wagung unabhangigen Verfahren 
gemessen werden. Dazu eignete sich 
das interferenzoptische Verfahren 
nach WIENER?. In der Tat ergibt 
sich bei den verschiedensten Schich- 


Die Dichte ergibt sich aus 9 = 


Fig.3. Durchstrahlungsbild einer auf SiO-Haut : 
gestiubten CdO-Schicht, 18 000fach, ten innerhalb der MeBgenauigkeit 


die Dichte konstant zu 7,6 g/cm, 
wahrend der Literaturwert fiir das kompakte Material 8,15 g/cm? betragt. 
Bei der Errechnung der Schichtdicke aus den Wagungsergebnissen 
wurde daher stets der Wert von 7,6 g/cm® benutzt. 


b) Messung der elektrischen Leitfahigheit. 

Die Widerstandsmessungen wurden an Schichten ausgefiihrt, die 
auf rechteckige Glas- oder Quarzplattchen aufgestaubt worden waren. 
Als Elektroden wurde entweder vorher Platin eingebrannt oder die 
aufgestaubte Schicht mit ,,Leitsilber“‘ der Firma Degussa an den Enden 
bestrichen. Beide Elektrodenarten bewahrten sich. Die elektrischen 
Messungen wurden mit einer Briickenschaltung durchgefiihrt. Das Oum- 
sche Gesetz war bei allen Schichten erfiillt. 


c) Elektronenmikroskopische Untersuchung und Elektronenbeugung. 

Die Untersuchung der Oberflachenrauhigkeit der Schichten (s. Fig. 1 
und 2) wurde an Oberflachenabdriicken aus Platinoxyd (FuBnote 1, S. 622) 
elektronenmikroskopisch durchgefiihrt. 


1} WALKENHORST, W.: Diss. Hannover 1940. 
2 WIENER, O.: Ann. Phys. 31, 629 (1887). — ToLansky, S.: Multiple-Beam 
Interferometry. Oxford 1948. 
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Die GréBe der Einzelkristallite kann man bei diesen feinkristallinen 
Schichten bei direkter elektronenoptischer Abbildung diinner CdO- 
Schichten auf SiO-Haut! wegen der Kleinheit der Kristallite nur ab- 
schatzen. Fig.3 zeigt ein derartiges Durchstrahlungsbild bei 18 000facher 
VergroBerung. Die verschiedene Helligkeit der Einzelkristallite im Bild 
ist auf mehr oder weniger giinstige Lage zur BRAGG-Richtung zuriick- 
zufiithren. Die maximale KristallgrdBe liegt bei 100 A. 

Die Elektronenbeugungs- 
versuche wurden nach der von oh aie / ine 
K6nic? abgewandelten Doppel- oar 7. aes 

§ PDS 


blendenmethode von RIED y 3; 3 = 
MILLER? durchgefiihrt, die eine = 
leichte und genaue Bestimmung §& \ tS 
der Gitterkonstanten gestattet. 82 Ss 
|S 8 

4. Schichtdickenwachstum s & 
bei verschiedenen 7 S 


Bestaubungsbedingungen. 
a) Abhangigkett von der Zeit. 9 
0 10 20 min 30 


Zur Uberpriifung der Repro- Zeit t 
duzierbarkeit der Versuchser-  Fig.4. Flachendichte —e—e— (linke Ordinate) und 
gebnisse wurden in Luft bei i pansigkeit von der Bestaubungwlt?, Bestaubungt: 
einem Bestéubungsdruck izp= gas = getrocknete Luft, Druck im Entladungsraum 
9,5-10-*mm He, bei einer Be- £8,595 {7'mmHe Soom 19 = S28. to Arp, 
staubungsspannung U,=1400 V Lp=74 W). 
und einem Strom Jp=52,8mA 
(=1,05 mA/cm?) Schichten bei verschiedenen Bestéubungszeiten her- 
gestellt. Die durch Wagung ermittelte Flachendichte (gemessen in g/cm?) 
und die. spezifische Leitfahigkeit der Schichten wurde in Abhiangig- 
keit von der Bestdubungszeit aufgetragen (Fig. 4). Man. entnimmt 
den Versuchen einen sauberen linearen Zusammenhang zwischen der 
Fiachendichte und der Bestaubungszeit. DaB der lineare Teil der 
Kurve die Zeitachse nicht genau im Nullpunkt schneidet, liegt wahr- 
scheinlich an einer Art Anlaufzeit*, die bei anderen Stoffen wesentlich 
starker in Erscheinung tritt und vermutlich auf die Bildung von Oxyd- 
schichten zuriickgefiihrt werden kann. Die spezifische elektrische Leit- 
fahigkeit ist dagegen, wie zu erwarten, von der Bestaubungszeit voll- 
kommen unabhangig. Bei sehr kleinen Zeiten ist sie kleiner, da bei 


1 Konic, H.: Optik 3, 419 (1948). 

2 Konic, H.: Naturwiss. 33, 343 (1946). 

3 RIEDMILLER, R.: Z. Physik 102, 408 (1936). 

4 Brecuscumript, E.: Ann. Phys. (4) 81, 999 (1926). Siehe auch L. HiEsINGER 
und H. Konic, Heraeus-Festzeitschrift 1951, S. 376. 
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sehr geringen ,,Schichtdicken noch keine zusammenhangende Schicht 
vorliegt. Es wurde daher nur bei solchen Schichtdicken gemessen, bei 
denen der Endwert der Leitfahigkeit schon erreicht ist. Die geringe 
Streuung riihrt vermutlich nicht von Leitfahigkeitsschwankungen, 
sondern von geringen Schichtdickenunterschieden auf den Glasplattchen 
her, wie sie sich haufig auch durch schwache Farbtonunterschiede der 
Interferenzfarbe bemerkbar machen. Da die auf dem zur Wagung be- 
stimmten Plattchen vorhandene Schichtdicke der Bestimmung der 
spezifischen Leitfahigkeit zugrunde gelegt wird, wirken sich Dicken- 
schwankungen natitirlich auf das 


3 

10° *g/oné MeBresultat aus. 

= A b) Abhangigkett von der elektrischen 
: he Bestadubungsletstung. 

8 Der Zusammenhang zwischen 
2) > i elektrischer Bestaubungsleistung 
= 


und der Flachendichte der Schicht 
bei konstanter Bestaubungszeit 
rm saat wurde ebenfalls untersucht. Auch 

0 20 40 fa , : ba é 
zugetinrte elektrische Leistung hier wurden die Bestaubungen in 
Fig. 5. Flachendichte in Abhangigkeit von der zu- Luft bei Pp =z 9,5 “ 1062 mm Hg 


geftihrten elektrischen Leistung. Bestaubungsgas = durchgefiihrt. Das Produkt aus 
Luft, Bestaubungsdruck $f =9,5-10-*mm Hg, 3 a 
Bestaubungszeit ¢ = 15 min, der eingestellten Stromstarke J, 


und der sich dann automatisch ein- 
stellenden Spannung Uz, wurde in Fig.5 als Abszisse und die Flachen- 
dichte der Schicht nach jeweils 15 min Bestaubungszeit als Ordinate 
eingetragen. Hierbei ergibt sich strenge Proportionalitat, die lediglich 
bei noch héheren Bestaubungsleistungen, besonders, wenn nur wenig 
Sauerstoff zur Verfiigung steht, nicht mehr genau erfiillt ist. Selbst- 
verstandlich ist bei dieser Versuchsreihe die Leitfahigkeit nicht konstant, 
sondern stark von der Bestéubungsleistung abhangig. Diese Abhangig- 
keit wird spater in einer anderen Ubersicht gebracht. 


c) Abhdngigkeit von der Gasart. 

Um die Abhangigkeit des Schichtaufbaues von der Gaszusammen- 
setzung zu studieren, wurden Schichten in Stickstoff-Sauerstoff- und 
Argon-Sauerstoffmischungen verschiedenen Sauerstoffgehaltes herge- 
stellt. Die Flachendichte der bei verschiedenen Bestaubungszeiten und 
-leistungen hergestellten Schichten wurde auf Grund der oben erwahnten 
linearen Zusammenhange auf einheitliche Leistung und Zeit bezogen 
und in Fig. 6 (unten) in Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt der Gas- 
mischungen die Mittelwerte der Messungen doppellogarithmisch auf- 
getragen, Zu jedem Gasmischungsverhiltnis gehérte ein bestimmter 
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Bestaubungsdruck, der so eingestellt wurde, daB die zu einem bestimmten 
Bestaubungsstrom sich einstellende Bestaubungsspannung fiir jedes 
Mischungsverhaltnis die gleiche blieb. Nur so konnten reproduzierbare 
Ergebnisse erhalten und die Dunkelraumhéhe! konstant gehalten werden, 
Die so eingestellten Bestéubungsdrucke sind in Fig. 6 (oben) wieder- 
gegeben. Auch bei allen spateren Messungen wurden die zu den einzelnen 
Mischungsverhaltnissen gehérenden Bestaubungsdrucke eingestellt. Aus 
Fig.6 kann man entnehmen, daB die 


zeitliche Zunahme der auf konstante die 
Leistung bezogenen Flachendichte 2 
der Schichten (Aufwachsgeschwin- %& 
digkeit) beiargonhaltigen Gemischen = 
erheblich gréBer ist als bei Stickstoff- BS 
Sauerstoffmischungen. Bei hdhe- 2 


S 
NS 


rem Atomgewicht des Bestaubungs- 
gases ist also eine Zunahme der Auf- 
wachsgeschwindigkeit zu verzeich- 
nen, was auch in der Literatur schon 
seit langem bekannt ist”. Speziell 
im Falle sehr kleinen Sauerstoffge- 
haltes (etwa 1 Vol-%) ist das aus 
Fig. 6zuentnehmende Verhdltnis der 
Aufwachsgeschwindigkeiten etwa bf 
gleich dem Verhiltnis der Atomge- 


700 
-10 Sq/cm?Watt sec 


Flochenttichte 
elekte. Arbeit 
8s 


7 70 Vol-%0> 700 
Sauerstofgehalt der Gasmischung 
Fig. 6. Flachendichte / elektrische Arbeit (untere 


wichte von Stickstoff und Argon, 
DaB der Wert fiir 100 Vol-% Sauer- 
stoff trotz héheren Atomgewichtes 


Kurven) und Bestaubungsdruck pg (obere Kurve) 
als Funktion des Sauerstoffgehaltes der Gas- 
mischung. @ Werte ftir Stickstoff-Sauerstoff- 
mischung. A Werte fiir Argon-Sauerstoffmischung. 


erheblich niedriger liegt als der Wert 

fiir Stickstoff, ist wohl auf die chemische Reaktion mit dem zerstau- 
benden Metall zuriickzufiihren. Die nachstehend aufgefiihrte Tabelle 
enthalt die Werte fiir Bestaubungsstrom J, und Bestaubungsspannung Up, 
bei vier verschiedenen, auch fiir die spateren Messungen benutzten 
Bestaubungsleistungen Lp: 


] | 
| i} 
Tp (Amp) Up (Volt) eat (Watt) Ip (Amp) | Up (Volt) | Lp (Watt) 
| | 
| | | 
47344 A002 860 AAS S282 1074 1400 | 74,0 
at iG 1210 40,0 L202 We 1550 | V2). 5 


1 Der Kathodendunkelraum endet bei den angegebenen Bestaubungsbedin- 
gungen in der Mitte zwischen Kathode und Anode. 


2 BrecuscumipT, E.: Ann. Phys. (4) 81, 999 (1926). 
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5, Spezifische Leitfahigkeit der Schichten 
in Abhdngigkeit von den Bestaubungsbedingungen. 


Die Abhingigkeit der spezifischen Leitfahigkeit vom Sauerstoffgehalt 
der Gasmischung wurde bei verschiedenen Bestaéubungsleistungen unter 
Einhaltung der oben angegebenen Bestaubungsbedingungen untersucht. 
In Fig. 7 sind samtliche MeBwerte fiir vier verschiedene Bestaubungs- 
leistungen (vgl. Tabelle S. 627) eingezeichnet. Als Abszisse ist wiederum 
der Sauerstoffgehalt der Gasmi- 
schung in Vol-% , als Ordinate die 
spezifische Leitfahigkeit in Q°-)cm™ 
doppellogarithmisch aufgetragen. 
Die MeBpunkte stellen Mittelwerte 
mehrerer Einzelmessungen dar, die 
Streuung der Einzelmessungen liegt 
im allgemeinen unter 10% . Die aus- 
gezogenen Kurven mit den runden 
MeBpunkten gelten fiir Stickstoff- 
Sauerstoff-, die gestrichelten mit den 
dreieckigen MeBpunkten fiir Argon- 
Sauerstoffmischungen. Als Para- 
meter ist die zu jeder Kurve ge- 
horige elektrische Bestaéubungslei- 
\ stung eingetragen. 
> - ea ‘a Besonderscharakteristische Merk- 
Saverstofgehalt der Gasmischung male kann man zunachst' den 
Fig. 7. Spezifische Leitfahigkeit der CdO-Schich- Kurven fiir niedrige Bestaubungs- 
ten in Abhangigkeit von der Gasmischung und . 
der elektrischen Bestaubungsleistung. — @— @— leistungen (485 und 40 W) Gin 
MeBergebnisse fiir Sick ou eater e terrain: nehmen: Die Leitfahigkeit wichst 
-- &-- A-- MeBergebnisse fiir Argon-Sauerstoff- Z 
gemisch. Parameter: Bestaubungsleistung inWatt. mit zunehmender Bestaubungslei- 

stung, wie man z.B. aus den Meb- 
punkten, die bei 100 Vol-% Sauerstoff aufgenommen wurden, ersieht. 
Sie steigt auBerdem mit abnehmendem Sauerstoffgehalt der Gas- 
mischung und ist bei Bestaubung in Stickstoff-Sauerstoff stets erheb- 
lich hoher als in einer Argon-Sauerstoffmischung mit entsprechen- 
dem Sauerstoffgehalt. Die bei den niedrigen Bestaubungsleistungen 
(11,5 und 40 W) aufgenommenen Leitfahigkeitskurven haben einen sehr 
ahnlichen Verlauf: Die MeBpunkte fiir Argon-Sauerstoff und fiir reinen 
Sauerstoff liegen in beiden Fallen auf Geraden. Die Stickstoff-Sauer- ° 
stoffkurven zeigen dagegen bei beiden Bestaubungsleistungen einen 
anderen Kurvenverlauf; bemerkenswert ist der steile Abfall bei hohen 
Sauerstoffkonzentrationen. 

Fur die Messungen bei 74 W gelten zwar die erwihnten Befunde 
ebenfalls noch, jedoch andert sich der Kurvenverlauf erheblich: So ist 


Q cm! *e 


1000 - : 
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z.B. eine Eindellung der in Stickstoff-Sauerstoffmischung erhaltenen 
Kurve mit einem Minimum bei etwa 25 Vol-% Sauerstoffgehalt deut- 
lich erkennbar. Auch die Argon-Sauerstoffkurve laBt ein solches Mini- 
mum vermuten!, da ihre MeBpunkte mit dem Punkt fiir reinen Sauer- 
stoff nicht mehr auf einer Geraden liegen. Bei der hohen Bestaubungs- 
leistung von 112,5 W ist der charakteristische Abfall der spezifischen 
Leitfahigkeit bei hoher Sauerstoffkonzentration in Stickstoff-Sauer- 
stoffgemischen nicht mehr feststellbar. 

Da der Verdacht besteht, daB der 6 
veranderte Kurvenverlauf bei hohen Be- 
staubungsleistungen durch Temperatur- 
einfliisse bedingt ist, wurde die Ober- 
flachentemperatur des als Schichttrager 
dienenden Glasplattchens mit einem Kup- 
fer-Konstantan-Thermoelement wahrend 
der Bestaubung gemessen. Die Kontakt- 
stelle des sehr feinen Thermoelementes 
war mit ,,Leitsilber‘‘ auf der Glasober- 
flache festgeklebt, so daB ein guter 
Warmekontakt gewdahrleistet war. Als 
Bestaubungsgas diente Luft (pp=9,5 - 0 


& 
S 


Temperatur im negatven Ghimmlicht 


50 700 Watt 
10°-2mm Hg). Die sich bei verschiedenen zugetihrte elektrische Leistung 


Bestaubungsleistungen einstellende End- Fig. 8. Temperatur im negativen Glimm- 
licht und auf Trageroberflache als Funk- 
temperatur des Thermoelementes wurde tion der zugefiihrten elektrischen Leistung. 


faa bbangivkert von “der” Leistung in!’ °C — Latt: Druck dy = 9,510" Sm Mg 
(Messung mit Nickel-Chromnickel- 


Fig.8 aufgetragen. Wie man der Zeich- Thermoelement). 

nung entnimmt, treten bei hdéheren Lei- 

stungen erhebliche Temperaturen auf. Den gleichen Kurvenverlauf erhalt 
man tbrigens auch, wenn man das Thermoelement nicht in Kontakt mit 
der Glasoberflache bringt, sondern dicht iiber dieser frei schweben laBt. 
Trotz einseitiger Kiihlung spielt also die Warmeleitung durch das Glas 
keine Rolle. Die CdO-Schichten nehmen daher wahrend ihrer Bildung 
stets die in Fig. 8 angegebenen Temperaturen an. Ein Vergleich mit den 
spater angefiihrten Kurven tiber die Temperaturabhangigkeit der spezi- 
fischen Leitfahigkeit? bei Erhitzen im Vakuum (Fig. 13, Kurve Ila) 
zeigt, daB bei Temperaturen, die den niedrigen Bestaubungsleistungen 
entsprechen, die Schichten ihre Leitfahigkeit noch nicht wesentlich 
gegentiber ihrer Anfangsleitfahigkeit verandern. GréBere Abweichungen 
treten erst bei Temperaturen um 200° C auf, so daB die Leitfahigkeits- 
anomalie der ,,74 W-Schichten‘‘ durch die hohe Temperatur hervorgerufen 


1 Da nur wenig Argon zur Verfiigung stand, konnten nicht mehr MeSpunkte 


aufgenommen werden. 
2 Im folgenden kurz mit , #-1-Kurven“ bezeichnet. 


630 G. HELWIG: 


zu sein scheint. Die hohe Leitfahigkeit der bei 112,5 W hergestellten 
Schichten folgt zwanglos aus den hohen x-Werten der entsprechen- 
den x-T-Kurven. Zur physikalischen Interpretation der Leitfahigkeits- 
kurven (Fig. 7) ist es daher zweckmaBig, den Parameter ,, [emperatur” 
zunachst auszuschalten und bei niedrigen Bestaubungsleistungen zu 
arbeiten. Fiir technische Zwecke diirften dagegen die bei hoheren 
Leistungen hergestellten Schichten wegen ihrer hohen Leitfahigkeit 
interessant sein. Die erreichten maximalen Leitfahigkeitswerte legen 
fiir (N,, O,)-Mischungen bei 2-10?Q-+cm+ (1/; der spezifischen Leit- 
fahigkeit des Quecksilbers), fiir (Ar, O,)-Mischungen bei 4-10? 02+ cm. 
Versucht man durch geeignete Veranderungen der Bestaubungsbedin- 
gungen (Erniedrigung des O,-Gehaltes, Erhohung der Bestaubungs- 
leistung) noch hdhere Leitfahigkeiten zu erreichen, so erhalt man 
Schichten, die ungleichmaBig aufgewachsen sind und metallisches Kad- 
mium enthalten. Da die kleinsten gemessenen Leitfahigkeitswerte (Be- 
staubung in 100 Vol-% O, bei 11,5 W elektrischer Leistung) tiber vier 
Zehnerpotenzen niedriger liegen, kann durch Variation der Bestaubungs- 
bedingungen ein groBer Leitfahigkeitsbereich tiberstrichen werden. 


6. Stérstellen im Kadmiumoxydgitter. 
A. Uberschiissiges Kadmium. 

Die hohe Leitfahigkeit von Kadmiumoxyd wird von vielen Autoren 
auf die Anwesenheit von tiberschiissigem Kadmium im CdO-Gitter zu- 
riickgefthrt. Dieser Zusammenhang laBt sich direkt nachweisen durch 
Versuche von BAUMBACH und WAGNER}, die Kadmiumoxydproben bei 
konstanter héherer Temperatur Gasmischungen aussetzten, deren Sauer- 
stoffpartialdruck variiert wurde. Sie fanden einen eindeutigen Zusam- 
menhang zwischen Leitfahigkeit und Sauerstoffpartialdruck, verursacht 
durch eine mehr oder weniger vollstandige Oxydation des iiberschiissigen 
Kadmiums im CdO-Gitter. Man kann aber auch bei konstantem 
Sauerstoffpartialdruck die Temperatur der Probe variieren, um den 
KadmiumiiberschuB zu beeinflussen. Mit steigender Temperatur disso- 
zuiert CdO, der Sauerstoff entweicht, und das zuriickbleibende Kad- 
mium bildet eine feste Lésung im CdO-Gitter. Besonders stark tritt 
nach Untersuchungen von FAivre? die Dissoziation im Vakuum oder 
in reduzierender Atmosphare auf. Auch bei den in dieser Arbeit 
durchgefiihrten Untersuchungen spielt die Anwesenheit von iiber- 
schtissigem Kadmium eine wesentliche Rolle. Sie spiegelt sich vor 
allem in den Leitfahigkeitskurven, die in Argon-Sauerstoffmischungen 


* BaumpBacu, H. H.v., u. C. WAGNER: Z. phys. Chem. Abt. B 22, 199 (1933). 
® Favre, R.: Ann. Chim. 19, 58 (1944) 
3 Siehe FuBnote 1, S. 634. 


Leitfahigkeit und Struktur aufgestaubter Kadmiumoxydschichten. 63 


gewonnen wurden (lig. 7), wider. Leider ist aber eine quantitative 
Aussage uber den Gehalt an iiberschiissigem Kadmium, wie sie zur 
weiteren Aufklarung des Leitfahigkeitsmechanismus sehr wertvoll wire, 
nicht moglich. Farvre (FuBnote 2, S. 630) fand bei chemischen Analysen 
und genauen réntgenographischen Untersuchungen an massivem Mate- 
rial, daB maximal 0,5°% tiberschiissiges Kadmium im CdO-Gitter ein- 
gebaut werden kann und dabei eine Gitteraufweitung von nur 0,1% be- 
wirkt wird. Beiden auBerordentlich geringen Substanzmengen der diinnen 
CdO-Schichten war daher eine chemische Bestimmung des Kadmium- 
uberschusses nicht méglich. Die Gitteraufweitung konnte als MaB eben- 
falls nicht mit herangezogen werden, da ihre Bestimmung durch Elek- 
tronenbeugung die Genauigkeit von 0,1°% nicht erreicht. Man kann 
lediglich qualitativ zeigen, daB auch bei den aufgestiubten Schichten 
der Gehalt an iiberschiissigem Kadmium die Leitfahigkeit entscheidend 
bestimmt: Verkleinerung des Sauerstoffgehaltes bei der Bestaubung 
sowie Erhohung der Bestaubungsleistung (hastiger Schichtaufbau) sollten 
den Einbau tiberschissigen Kadmiums begiinstigen und somit die Leit- 
fahigkeit erhohen. Die in Fig. 7 dargestellten Messungen (insbesondere 
die Argon-Sauerstoffkurven!) zeigen tatsachlich den erwarteten Gang. 


B. Nachweis von eingebauten Gasatomen 1m CdO-Gitter. 


Der Leitfahigkeitsunterschied zwischen den Argon- und den Stick- 
stoffkurven in Fig. 7 deutet darauf hin, daB die Leitfahigkeit nicht nur 
durch tiberschiissiges Kadmium, sondern auch durch das Bestaubungs- 
gas beeinfluBt wird. Das letztere kann sich jedoch nur auswirken, wenn 
es in atomarer Form im Gitter eingebaut ist. Dies beweisen durch den 
Gaseinbau verursachte Gitterveranderungen, dieim Elektronenbeugungs- 
bild sichtbar werden (a). Eine weitere Nachweisméglichkeit ist die Gas- 
abgabe der Schichten beim Auflésen in Saure (b) und schlieBlich die 
quantitative Auswertung der durch den Stickstoff verursachten Leit- 
fahigkeitserhohung (c). 

a) Nachweis des Gaseinbaues durch Elektronenbeugung. Da die Leit- 
fahigkeitsmessungen auf einen atomaren Einbau von Gasatomen in das 
CdO-Gitter hinweisen, und ein solcher Einbau meist mit einer Anderung 
der Gitterkonstante verbunden ist, wurden die Schichten in Elektronen- 
beugung untersucht. R6éntgenuntersuchungen wurden nicht durchge- 
fiihrt, da die Substanzmengen zu gering waren und die kleinen Kristallite 
(< 100A) Interferenzen mit groBer Halbwertsbreite erwarten lieBen. 


1 Argon beeinfluBt im Gegensatz zu Stickstoff nicht die Leitfahigkeit, da es 
wegen seines zu groBen Atomradius nicht in das CdO-Gitter eingebaut werden kann. 
Die Leitfahigkeit der in Argon-Sauerstoffmischung hergestellten Schichten ist 
daher nur durch KadmiumiiberschuB verursacht. 
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Als Objekttrager der zu untersuchenden Schichten dienten die 
iiblichen Platinblenden, deren Bohrung von etwa 50 mit einer 
Siliziummonoxydhaut tiberspannt war. Auf diese Haut wurden die 
Schichten in einer Dicke von etwa 200A gestaubt. Zur Ermittlung der 
genauen Gitterkonstante wurde das Doppelblendenverfahren angewandt, 
mit dem eine Genauigkeit von 0,2% erreicht werden konnte. Als Eich- 
substanz wurde Lithiumfluorid benutzt. 

Die durch den Gaseinbau verursachten Gitterkonstantenanderungen 
betrugen bis zu 0,8% und waren daher deutlich feststellbar. Samtliche 
Beugungsaufnahmen ergaben unabhangig von der Herstellungsart stets 
das kubische Gitter des CdO (NaCl-Typ). Dagegen zeigt die Gitter- 
konstante einen deutlichen Gang mit den Bestaubungsbedingungen. 
Bestaéubt man in fast reinem Argon (nur 1 Vol-% Sauerstoff), so findet 
man eine Gitterkonstante von 4,68 bis 4,69A in Ubereinstimmung mit 
dem Literaturwert von 4,68;A1. Bei Bestaubung in fast reinem Stick- 
stoff zeigen die Schichten stets erheblich vergroéBerte Gitterkonstanten 
mit Werten bis zu 4,72; A. Bei Bestaubung in reinem Sauerstoff 
ist die Gitterkonstante von der Bestaubungsleistung abhangig: bei 
hoheren Bestaubungsleistungen findet man eine dem Literaturwert ent- 
sprechende, bei niedrigeren Leistungen eine etwas vergrdBerte von 
4,70 bis 4,71 A. 

Die in den Elektronenbeugungsaufnahmen festgestellten Gitterauf- 
weitungen beweisen, da das Gas nicht etwa nur in Hohlraumen zwischen 
den Kristallchen der Schicht, sondern atomar im Gitter eingebaut ist. 
Argon kann, wie die Untersuchungen zeigen, wegen seines zu groBen 
Atomradius nicht eingebaut werden, dagegen Stickstoff und in gerin- 
gerem Mabe auch Sauerstoff. Bei Erhitzen der Schichten tiber 400° C 
wird vermutlich das eingebaute Gas ausgetrieben, da erhitzte Schichten 
stets die dem Literaturwert entsprechende Gitterkonstante besitzen. 

In den Elektronenbeugungsaufnahmen beobachtet man ferner mit 
abnehmender Bestaubungsleistung eine VergréBerung der Halbwerts- 
breite der Interferenzen, die innerhalb einer Aufnahme nicht kon- 
stant bleibt, sondern mit zunehmendem Ablenkungswinkel wachst. Da- 
gegen ergeben bei hoher Bestaubungsleistung hergestellte oder stark 
erhitzte Schichten gleichmaBig scharfe Ringe. Fig. 9a zeigt die Beugungs- 
aufnahme einer Schicht, die starke Halbwertsverbreiterung aufweist, 
Fig. 9b das Beugungsbild der gleichen Schicht nach kurzzeitigem Er- 
hitzen auf 450° C mit jetzt gleichmaBig scharfen Interferenzen. Da bei 
Verbreiterung infolge KristallitgréBeneffektes die Halbwertsbreite bei den 


sh BRENTANO, J., u. J. ADAMSON: Phil. Mag. 7, 507 (1929). Imogene, WL, 1L,.° 
Phil. Mag. 8, 585 (1929). — Fatvre, R.: Ann. Chim. 19, 58 (1944). Altere Bestim- 


mungen ergaben teilweise gréBere Werte, vermutlich durch Verunreinigungen der 
Proben. 
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kleineren Ablenkungswinkeln unabhingig vom Ablenkungswinkel ist!, 
muB es sich bei der beobachteten winkelabhangigen Verbreiterung um 
durch Gitterst6rungen verursachte Netzebenenschwankungen handeln?. 
Gleiche mittlere Schwankung macht sich verstandlicherweise bei kleinen 
Netzebenenabstanden relativ starker bemerkbar als bei groBen. Durch 
ae : ; AS m- A : 
Differenzieren der Braccschen Gleichung d= (wegen der kleinen 
5 
ZU 
Ablenkungswinkel bei Elektronenbeugungsaufnahmen kann statt des 
‘ : ze n h 
sin das Argument geschrieben werden) erhalt man Ad=—"“%- Ag 


2p? 
PANEL | eee : 


oder A? = — v. A’ ist ein MaB fiir den durch Gitterstérung 


n-s 
verursachten Anteil der experimentell ermittelten Halbwertsbreite p. 


b 


Fig. 9a u. b. a Elektronenbeugungsbild einer in Luft aufgestaubten CdO-Schicht mit Ringverbreiterung. 
b Gleiche Schicht nach Erhitzen auf 450°C. 


Die Abhangigkeit der experimentellen Halbwertsbreite vom Ablenkungs- 
winkel kann daher durch eine Parabel der Form f = A 7? + B beschrieben 


P 2Ad + ; ae : F ae 
werden, wobei A = ~~“ und B der winkelunabhangige Anteil, ver- 
Bef 


ursacht durch KristallitgroBe und Primarstrahldurchmesser, bedeutet. 
Zur experimentellen Priifung dieser Beziehung wurde das Beugungs- 
bild einer CdO-Schicht (bei 100 Vol-% O,, g=6,5- 10-2 mm Hg, 
11,5 W bestaubt), die diesen Effekt besonders stark zeigte, aufgenommen 
und photometriert. Die Photometerkurve (lig. 10a) wurde dann aus- 
gemessen und mit Hilfe eines bei gleicher Elektronengeschwindigkeit 
hergestellten Schwarzungskeils in eine Intensitatskurve umgezeichnet. 
Fig. 10b zeigt die indizierte Intensitatskurve nach Abzug der Grund- 
schwarzung. Die waagerechten Striche geben mit ihrer Lange die Halb- 
wertsbreiten der einzelnen Interferenzen an. Man kann deutlich eine 
Zunahme mit steigendem Ablenkungswinkel erkennen. Tragt man die 
experimentell ermittelten Halbwertsbreiten als Funktion des Ablen- 
kungswinkels auf (Fig. 11), so laBt sich durch die MeBpunkte leicht 
eine Parabel der oben angegebenen Form mit den empirischen Werten 


1 Siehe z.B. KocHENDORFER, A.: Z. Kristallogr., Abt. A 97, 469 (1937). 

2 DEHLINGER, U., u. A. KocHENDORFER: Z. Kristallogr., Abt. A 101, 134 
(1939). — Fricke, R.: Handbuch der Katalyse, Bd. IVR Sone d (1943). 

+ Das Minuszeichen ist vernachlassigt, da nur der Absolutwert interessiert. 
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fiir die Konstanten A=0,41 und B=0,427- 10° legen. Bei einer 
Wellenlinge von 0,04A (7=1) folgen daher aus A =0,41 Netzebenen- 


_— | is iano 


s 
2 
5 
Ss 
as 
x se, Calin esc = — 
ial ipa rl at alm alee 
(111) (200) (220)  (am)(222) (400) (33420) (422) a 
S11, 
Ablenkungswinkel!  —» 
b 
Fig. 10au, b. a Photometerkurve einer Elektronenbeugungsaufnahme von aufgestaubtem CdO, Spalt- 
breite = 0,15 mm, Spaltlange = 1,00 mm, Ubersetzungsverhaltnis 2,74:1 (verkleinerte Wiedergabe im 


MaBstab 1:1,73). b Zur Photometerkurve der Fig.10a gehérige Intensitatskurve nach Abzug der Grund- 
schwarzung. Halbwertsbreiten (mit waagerechten Strichen angedeutet) wachsen mit zunehmendem 
Ablenkungswinkel. CdO in reinem O, bei 11,5 W 4 min auf SiO-Blenden gestaubt. 


schwankungen von Ad= ae =0,008A. Nach dem Erhitzen der 


Schichten ist mit unseren Mitteln keine Gitterst6rung mehr festzustellen. 
Da auch die innersten Ringe 


ee | “| etwas schiirfer werden (s. Fig. 9b), 
z 10:10°* ra mu durch Sammelkristallisation 
< ee A, eine KristallitvergroBerung statt- 
2 Pa gefunden haben. 
© He ae? b) Nachwets des Gaseinbaues 
= PE eee ae durch Gasabgabe beim Auflosen 
5 der Schichten. Da die Schichten 
= ed jedesmal nach ihrer Wagung und 
= ; 3 . uz Widerstandsmessung zur Saube- 
; ce a | rung der Tragerplattchen mit ver- 
Ablenkungswinkel i diinnter Schwefelsaure abgelést 


Fig. 11. Abhangigkeit der Halbwertsbreite der CdO- wurden, konnte die jeweilige 
Interferenzen vom Ablenkungswinkel (Auswertungs- asen icle 1 ity ae 
ergebnis der Fig. 10b), Ausgezogene Parabel nach Gase twicklung qualitativ BA 
B = 0,41 8 + 0,427 - 10- gezeichnet. folet und verglichen werden. Sie 
macht sich in Form einer Un- 

zahl sehr kleiner Blaschen bemerkbar, die die Fliissigkeit milchig triiben 


und langsam an die Oberflache steigen. Die Starke der Triibung ist 
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dabei ein recht guter Anhaltspunkt fiir das Volumen des freigeworde- 
nen Gases. Es zeigt sich eine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 
der Elektronenbeugung: Je starker die beobachtete Gitteraufweitung ist, 
desto mehr Gas wird beim Auflésen frei. Schichten ohne Gitterauf- 
weitung zeigen keine Spur von Gasblaschen, wie z. B. die in hohen Argon- 
konzentrationen hergestellten oder die iiber 400° C erhitzten Schichten. 
Am starksten gasen die bei hohen Stickstoffkonzentrationen bestaubten 
Schichten, die auch die gréBte Gitteraufweitung zeigen. Sie zeigen auch 
besonders hohe, durch den Stickstoffeinbau verursachte Leitfahigkeit, 
wie im Absatz (c) eingehender beschrieben 103 
wird. Um fiir die Leitfahigkeitsbetrach- @ cm 
tungen eine rohe Abschatzung der im 
Gitter des CdO aufgenommenen Stickstoff- = 
menge zu erhalten, wurden Schichten mit = 
starker Gasentwicklung so aufgelést, daB |. 
S 


das entweichende Gas erfaBt und sein Vo- 
lumen gemessen werden konnte. Die aller- 
dings nicht sehr genauen Bestimmungen 
ergaben, daB im Mittel auf 100 CdO-Mole- 
kiile etwa 2 bis 3 Stickstoffatome im Gitter 3 10-2 10°’ mmHg 


mit eingebaut wurden. Sicher ist diese Stieksteffpartialdruck tim Entadungsraum 
Fig. 12. Differenz der entsprechenden 


Zahl noch etwas zu niedrig, da bei den spezifischen Leitfahigkeiten bei Bestau- 
Messungen ein Teil des Gases vermutlich bung im (Nz, O,)- und im (Ar, O,)-Ge- 
a : 6 P misch in Abhangigkeit vom Stickstoff- 
in Lésung blieb und sich der Bestimmung partialdruckim Entladungsraum bei zwei 
entzog verschiedenen Bestaubungsleistungen. 


c) EinfluB eingebauter Gasatome auf die elektrische Leit{ahighett. In 
Fig. 8 wurde gezeigt, daB CdO-Schichten nach Herstellung in Stick- 
stoff-Sauerstoffmischungen stets erheblich gréBere Leitfahigkeit auf- 
weisen, als nach Herstellung in Argon-Sauerstoffgemischen. Dieser Leit- 
fahigkeitsunterschied muB der Anwesenheit des im Gitter eingebauten, 
durch Gitteraufweitung und Gasentwicklung nachgewiesenen Stickstoffs 
zugeschrieben werden, da bei den beiden Herstellungsbedingungen der 
Sauerstoffgehalt des Bestaubungsgases jeweils der gleiche ist, und Argon, 
wie ebenfalls bewiesen, nicht eingebaut wird. Da man annehmen muB, 
daB die Konzentration der eingebauten Stickstoffatome im Gitter vom 
Partialdruck des Stickstoffs im Bestéubungsgas abhangig ist, liegt es 
nahe, die durch Stickstoffeinbau zusatzlich hervorgerufene Leitfahig- 
keitserhdhung in Abhangigkeit von dieser GroBe aufzutragen. Fig. 12 
zeigt als Abszisse logarithmisch den Stickstoffpartialdruck des Bestau- 
bungsgases und als Ordinate logarithmisch die Differenz der bei Be- 
staubung in Stickstoff-Sauerstoff- und in Argon-Sauerstoffmischungen 
gemessenen Leitfahigkeiten: x, ,0,)—*ar,o,)- Die fiir die Bestaubungs- 
leistungen von 11,5 und 40 W eingetragenen Punkte wurden den Kurven 
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der Fig. 7 entnommen. Man kann durch jede der beiden Punktreihen 
zwanglos eine Gerade mit der Steigung 1 legen. Daraus folgt als wichtiges 
experimentelles Ergebnis: Die durch Stickstoffeinbau zusatzlich ver- 
ursachte Leitfahigkeit ist proportional dem Partialdruck des Stickstoffs 
im Bestiéubungsgas. Nur bei héheren Bestaéubungsleistungen treten 
wegen der Erwarmung bei der Herstellung (s. Fig. 8) erhebliche Ab- 
weichungen auf. 


Die spezifische Leitfahigkeit kann man aus 
tN eed 


N =Zahl der Ladungstrager/cm*, e = Elektronenladung = 1,601 - 
sey Sy berechnen. 
sec cm 

Fiihrt man diese Rechnung iiberschlagig fiir die Schichten durch, deren 
Stickstoffeinbau durch die Gasblasenversuche gréBenordnungsmaBig 
bestimmt wurde (s. S. 635), so erhalt man unter Benutzung der Ergebnisse 


von Beweglichkeitsmessungen an derartigen Schichten (s. FuBnote 4, 


40719 Asec, v = Beweglichkeit der Ladungstrager | 


022) [die stark streuenden Messungen lieferten im Mittel einen Wert von 
em | Volt’ 

= -cm~ 

atom ein Elektron beitragt, eine Leitfahigkeit von 2,55 - 10? Q+4cm1. 

Dieser Wert liegt um den Faktor 5 hoher, als der bei Schichten gleicher 

Herstellungsweise gemessene. Es scheint daher nicht jedes eingebaute 

Stickstoffatom leitfahigkeitssteigernd zu wirken. 


0 = 20 und unter der Annahme, daB jedes eingebaute Stickstoff- 


7. Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit beim Erhitzen. 


Die durch Kathodenzerstaubung hergestellten Kadmiumoxydschich- 
ten wurden erhitzt und ihre elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit 
von der Temperatur gemessen. Veranlassung zu diesen Messungen waren 
die in Fig. 7 beobachteten, durch zu hohe Bestéubungstemperatur ver- 
ursachten UnregelmaBigkeiten. Daneben schien es méglich, durch diese 
Versuche zusatzliche Aussagen tiber die Schichteigenschaften zu erhalten, 
ahnlich wie STOCKMANN!? bei Erhitzen von durch Aufdampfen des Metalls 
und nachtragliche Oxydation hergestellten ZnO-Schichten Riickschliisse 
auf die Art des Stérstelleneinbaues ziehen konnte. 

Der groBte Teil der Schichten wurde an Luft erhitzt, ein kleiner 
Teil, wie spater beschrieben, im Vakuum. Die in Luft bei einer Tempe- 
ratursteigerung von etwa 1 Grad/sec erhaltenen Kurven lassen sich je 
nach Herstellungsart der Schichten in drei Typen einteilen, die Fig. 13 
zeigt. Hier ist in der fiir derartige Halbleiteruntersuchungen tiblichen 


+ ST6cKMANN, F.: Z. Physik 127, 563 (1950). 
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Darstellungsweise der Logarithmus der spezifischen Leitfahigkeit in Ab- 
hangigkeit von der reziproken absoluten Temperatur aufgetragen. Alle 
im reinem Sauerstoff hergestellten Schichten weisen den Typ I auf, der 
bei Temperaturen von unter 100°C (Bereich der reversiblen Leitfahig- 
keitsinderungen) einen positiven Temperaturkoeffizienten zeigt, der 
bisher bei CdO unbekannt war. 

Bei zunehmender Erwarmung TN oo Se 
steigt die Kurve langsam an, 
um bei 250 bis 300° C beginnend 
steil zu einer Leitfahigkeit von 
etwa 7 bis 10 -10?.Q-cm~ anzu- 
wachsen. Dieser Wert wird bei 
etwa 400°C erreicht und bei 
weiterer Erhitzung bis auf einige 
kleinere Schwankungen beibe- 
halten. Erst tiber 700°C tritt 
eine Zersetzung der Schichten 
und damit ein schneller Leit- 
fahigkeitsabfall ein. Der Kurven- 
typ Ilb, den Schichten zeigen, 
die in Gasmischungen vergleich- 
barer Anteile Sauerstoff und Ver- 
diinnungsgas aufgestaubt wur- 10/7 


Ss 
i 


spezitische Leitfahigkert 2¢ —» 


30 20 10 
den, besitzt negativen Tempera- —<—Vlemperatr +10" Grad K™" 


turkoeffizienten und durchlauft Fig. 13. Anderung der spezifischen Leitfahigkeit der 


bei Erhitzung ein ausgepragtes CdO-Schichten bei Erhitzen (charakteristische Bei- 
: spiele von MeBkurven). = Schicht in reinem O, 


Minimum bei etwa 250° C. Bei  bestaubt (pg = 6,5 - 10-2mm Hg, Lg = 40 W), an 
weiterer Temperatursteigerung ee aes Ge eesti alee & 
tritt wie bei TypI eine steile — LufteinlaS im Vakuum erhitst. 176 = Schicht wie 1a, 
Leitfahigkeitszunahme ein. In Leahy hp pike Pes aan ae He 
seinem Verhalten beinoch héheren Lp =74W). 
Temperaturen ist dann Typ IIb 

nicht mehr von Typ I zu unterscheiden. Den Typ III weisen die Schich- 
ten auf, die bei Gegenwart von sehr wenig Sauerstoff und viel Stickstoff 
bei verhaltnismaBig hohen Bestéubungsleistungen hergestellt wurden. 
Sie zeigen ausgesprochen metallischen Temperaturkoeffizienten und 
gehen bei Erhitzung von ihrer hohen Leitfahigkeit ziemlich glatt — ein 
Minimum ist nur angedeutet — in den Endwert der Leitfahigkeit (Typ I 
und IIb) iiber. Genau so verhalten sich auch Schichten des Typs I 
und IIb, die vorher schon einmal tiber 300 bis 400° C erhitzt wurden. 
Alle beschriebenen Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit sind irre- 
versibel. Durch schnelles Abkiihlen kann man die Kurven an beliebiger 
Stelle, auch im steilen Anstieg, abbrechen und den gerade erreichten 
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Leitfahigkeitswert auf Zimmertemperatur einfrieren. Der steile Anstieg 
der Kurventypen I und IIb zwischen 300 und 400° C ist daher keine 
Eigenleitungskurve!, wie man auf den ersten Blick vermuten konnte. 
Bei weiterer Erhitzung taut der eingefrorene Zustand bei Annaherung 
an die zuletzt erreichte Temperatur wieder auf, und der normale Leit- 
fahigkeitsverlauf wird fortgesetzt. Fig. 14 zeigt als Beispiel die Leit- 
fahigkeitskurve einer Schicht des Typs IIb, die etwa bei Erreichen der 
Mitte des steilen Anstiegs bei ,,A‘‘ plotzlich auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt wurde. Auch der weitere 
Verlauf bei Wiedererhitzung ist an- 
gedeutet. 


500°C 


700 200 


Da die durch den anfanglich star- 
ken Leitfahigkeitsabfall gebildeten 
tiefen Minima (Kurventyp IIb) so- 
wohl bei den Stickstoff- wie auch bei 
den Argonschichten auftreten, liegt 
es nahe, sie auf Oxydation des bei 
der Bestaubung eingebauten tber- 
schiissigen Kadmiums zuriickzufiih- 


spezitische Leittahigke/t 2¢ 


30 20 


10 
10° Y Grad K 


Fig. 14. Erhitzungskurve mit Unterbrechung 
durch schnelles Abktihlen im steil ansteigen- 
den Teil. Auftauen des eingefrorenen Zustandes 
beim Wiedererhitzen. —-@—@— Erstes Er- 
hitzen nach Schichtherstellung, bei A durch 
schnelles Abkthlen abgebrochen. —o—o— 
Wiedererhitzen mach Abkiihlung. Schicht 
in Luft aufgestaubt (bg = 9,5- 10-* mm Hg, 


1/Temperatur 


ren. Zur Uberpriifung dieser Vermu- 
tung wurden Schichten des Typs IIb 
direkt nach Herstellung in der Be- 
staubungsapparatur erhitzt, ohne sie 
vorher mit der Luft in Berihrung 
zu bringen. Die so erhaltenen x-T- 


t=15min, Ig=52,8-10*Amp, Ug=1400V). Kurven zeigen einen ganzlich ande- 
ren Verlauf als bei Erhitzung in 
Luft. Ein charakteristisches Beispiel ist als Kurve Ila in Fig. 13 ein- 
gezeichnet. Das Minimum ist vollkommen verschwunden. Die Leit- 
fahigkeit bleibt fast konstant und nimmt erst von etwa 200° C ab immer 
starker zu. Das vollkommene Ausbleiben des Minimums bei diesen 
Versuchen beweist, daB die anfangliche Leitfahigkeitsabnahme der 
Schichten bei Erhitzen an Luft auf die Oxydation von itberschiissigem 
Kadmium zuriickzufiihren ist. Erhitzt man jedoch eine Schicht, die 
vorher Luft von Atmospharendruck ausgesetzt wurde, im Vakuum, so 
tritt ein Leitfahigkeitsminimum, allerdings wesentlich schwacher, eben- 
falls auf. In diesem Fall muB angenommen werden, daB der bei Einwir- 
kung von Luft in die zwischen den Korngrenzen befindlichen Hohlraume 
der Schicht eindringende Sauerstoff sich durch nachfolgendes Abpumpen 
nicht mehr vollkommen entfernen 1a8t und bei Erhitzen in das Gitter 
hineindiffundieren kann. 


1 Siehe z.B. StécKmann, F.: Z. Physik 127, 563 (1950). 
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Bei Erhitzen der Schichten andert sich auch der Elektronenbeugungs- 
befund. Die durch Gitterverzerrungen hervorgerufene Halbwertsver- 
breiterung nimmt bei Temperaturen zwischen 350 und 400° C (Gebiet 
des steilen Leitfahigkeitsanstiegs) stark ab. Uber 400° C erhitzte Schich- 
ten ergeben im Elektronenbeugungsdiagramm gleichmabig scharfe Inter- 
ferenzen (Fig.9b) und eine dem Literaturwert entsprechende Gitter- 
konstante. Bei diesen Schichten kann man daher auf eine weitgehende 
Ausheilung der Gitterstérungen und Gasabgabe schlieBen. 


Die Versuchsergebnisse deuten darauf hin, da8 beim Erhitzen der 
Schichten in Luft mehrere Vorgange, teilweise gleichzeitig, ablaufen: 
1. Sauerstoff diffundiert schon bei niedrigen Temperaturen in das Gitter, 
dabei wird vorhandenes iberschiissiges Kadmium oxydiert und die 
Leitfahigkeit nimmt ab. 2. Bei hdheren Temperaturen dissoziiert Kad- 
miumoxyd, es bildet sich wiederum tiberschtissiges Kadmium in fester 
Lésung (s. FuBnote 2, S. 630), und die Leitfahigkeit wachst. 3. Zwischen 
300 und 400° C heilen die den aufgestaéubten Schichten eigentiimlichen 
Gitterst6rungen aus, wobei gleichzeitig auch die eingebauten Gasatome 
ausgetrieben werden!. Die Uberlagerung von Vorgang 1 und 2 fiihrt 
zu dem Leitfahigkeitsverlauf mit dem charakteristischen Minimum des 
Typs IIb. Bei héheren Temperaturen scheint der durch Dissoziation 
des Kadmiumoxyds gebildete KadmiumiiberschuB die entscheidende 
Leitfahigkeitsursache zu sein, da eine Leitfahigkeitsabnahme, wie sie 
bei Entweichen des Stickstoffs eintreten miiBte, nicht beobachtet wird. 


Der durch Erhitzen gebildete Kadmiumiiberschu8 fihrt nur zu 
geringer Gitteraufweitung, die im Elektronenbeugungsbild nicht erfab- 
bar ist, wahrend die bei Bildung der Schichten fixierten und bei Tem- 
peraturen zwischen 300 und 400°C ausheilenden unregelmaBigen 
Gitterverzerrungen (Halbwertsbreiteneffekt) wesentlich starker in Er- 
scheinung treten. Die Fahigkeit, den Sauerstoff bei schon recht niedrigen 
Temperaturen eindiffundieren zu lassen?, ist offensichtlich nur dem ge- 
stérten Gitter eigen. Erhitzte Schichten zeigen immer nur ganz schwach 
angedeutete Minima wie Typ III. 


8. Deutung und Zusammenfassung. 


Durch Kathodenzerstaubung von Kadmium in Anwesenheit von 
Sauerstoff kénnen mechanisch festhaftende Kadmiumoxydschichten 
guter Lichtdurchlassigkeit, verschiedenster Dicke und elektrischer 


1 Auf Gasabgabe und Dissoziation deutet auch ein stets beobachteter Massen- 
verlust von 1 bis 2% nach Temperung auf 400° C hin. 

2 Bei genauerer Beobachtung zeigen frisch hergestellte Schichten schon bei 
Zimmertemperatur geringe Leitfahigkeitsveranderungen. 
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Leitfahigkeit reproduzierbar hergestellt werden. Ihre Dichte ist etwas 
kleiner als beim massiven Material. 


Die spezifische Leitfahigkeit ist von allen Herstellungsparametern 
auBer der Bestiubungszeit abhangig. Untersucht wurde die Abhangig- 
keit von der elektrischen Bestaubungsleistung sowie vom Sauerstoff- 
gehalt der Stickstoff-Sauerstoff- und Argon-Sauerstoffmischungen. Bei 
der Bestaiubung mit gréBeren Bestéaubungsleistungen treten im Ent- 
ladungsraum erhebliche Temperaturen auf, die sich als zusatzlicher, 
stdrender Parameter in den gemessenen Werten auswirken. 


Die Schichten binden bei ihrer Herstellung erhebliche Mengen des 
Bestaubungsgases, das beim Auflésen durch Messung des Blasenvolu- 
mens erfaBt werden kann. Im Elektronenbeugungsdiagramm festge- 
stellte Gitteraufweitung beweist, daB das Gas nicht nur etwa in Hohl- 
raumen der Schicht, sondern auch atomar im CdO-Gitter verteilt ist. 
Eingebaut werden kann Sauerstoff und Stickstoff, dagegen nicht Argon 
wegen seines zu groBen Atomradius. Einbau von Stickstoff erhoht die 
Leitfahigkeit wesentlich. Die durch Stickstoff hervorgerufene zusatz- 
liche Leitfahigkeit ist bei kleimen Bestaéubungsleistungen, bei denen die 
Erwarmung nur gering ist, direkt proportional dem bei der Bestaubung 
herrschenden Partialdruck des Stickstoffs. 


Den Einbau des Bestaubungsgases kann man sich folgendermaBen 
vorstellen: Die Netzebenen der Kristallite kénnen sich nicht wie bei 
einer Aufdampfung in idealem Hochvakuum ungehindert aufbauen. 
Wahrend ihres Aufbaues prallen bei der Kathodenzerstaubung Ionen 
und Atome des Bestaubungsgases zugleich mit den anfliegenden Kad- 
miumionen oder Kadmiumoxydmolekiilen auf. Da sie durch Adsorption 
leicht langere Zeit festgehalten werden k6nnen, werden sie in das Gitter 
mit eingebaut. Ebenso kénnen auch CdO-Molekiile durch Zusammen- 
stoB mit Gasteilchen wahrend ihres Fluges diese an sich binden und 
auf die Kristallitoberflache mitschleppen. Die Auftreffwahrscheinlich- 
keit der Gasteilchen pro Flacheneinheit ist jedenfalls proportional dem 
Gasdruck oder bei einer Gasmischung proportional dem Partialdruck 
der entsprechenden Gassorte. Daher muB sich bei konstanter Aufwachs- 
geschwindigkeit der Schicht die Konzentration der eingebauten Gas- 
sorte im Gitter proportional dem Partialdruck einstellen. 


Welche Platze im Gitter durch die eingebauten Gasatome oder -ionen 
besetzt werden, kann nicht mit Bestimmtheit gesagt werden. Wahrend 
man Stickstoffeinbau sowohl auf Zwischengitterplatzen als auch an 
Stelle von Sauerstoffionen annehmen muB, ist die bei Einbau von Sauer- 
stoff beobachtete Gitteraufweitung sicher durch Sauerstoff auf Zwischen- 
gitterplatzen verursacht. Einbau von Argon wird nicht beobachtet und 
ist wegen des zu groBen Atomradius auch nicht méglich. Wahrend Stick- 
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stoff- und Sauerstoffatome, die auf Zwischengitterplatzen sitzen, vermut- 
lich keinen Einflu8 auf die Leitfaihigkeit haben, diirfte nur der Stick- 
stoffanteil, der auf Sauerstoffplatzen sitzt, leitfahigkeitserhdhend wirken, 
da durch ihn der metallische Bindungscharakter auf Kosten der hetero- 
polaren Bindung zunimmt}!. 


Mierbei sei noch einmal an die Abschatzung der Leitfahigkeit bei 
der Auswertung der Gasblasenversuche erinnert (s. S. 636), die ebenfalls 
einen Hinweis dafiir ergab, daB nur ein Teil des eingebauten Stickstoffs 
leitfahigkeitssteigernd wirkt. Mit der Proportionalitat der Stickstoff- 
konzentration im Gitter mit dem Stickstoffpartialdruck im Bestaubungs- 
gas ist notwendigerweise auch die Proportionalitat der durch Stickstoff 
zusatzlich erzeugten Leitfahigkeit mit dem Partialdruck verkniipft. 
Dieser Zusammenhang wurde experimentell in Fig. 12 gezeigt. 


Die Leitfahigkeit der in reinem Sauerstoff und in Argon-Sauerstoff- 
mischungen hergestellten Schichten wird sicher nur durch Kadmium- 
uberschuB verursacht. Die Leitfahigkeitserh6hung durch Einbau tiber- 
schiissigen Kadmiums miiBte durch Verminderung des Sauerstoffgehaltes 
des Bestaubungsgases und durch Erhodhung der Bestéubungsleistung 
(hastigerer Schichtaufbau) begiinstigt werden. Tatsdchlich zeigen die 
Messungen den erwarteten Gang. 


Die durch Kathodenzerstaubung hergestellten Schichten zeigen 
starke Gitterstdrungen. Diese machen sich durch eine vom Ablenkungs- 
winkel abhangige Verbreiterung der Elektroneninterferenzen bemerkbar. 
Durch quantitative Auswertung der Photometerkurve einer Beugungs- 
aufnahme konnte die GréBe der Netzebenenschwankungen experimentell 
ermittelt werden. 

Bei Erhitzung in Luft zeigen die Schichten je nach Herstellung ver- 
schiedene Temperaturkoeffizienten und verschiedenen Verlauf der Leit- 
fahigkeitskurven. Bei 400°C miinden nach gleichzeitiger Ausheilung 
der Gitterstérungen alle Kurventypen irreversibel in die aus der Literatur 
bekannten Leitfahigkeitswerte ein. Durch Gaseinbau hervorgerufene 
Gitteraufweitung ist nach dieser Warmebehandlung nicht mehr vor- 
handen. Uber 750° C werden die Schichten zerstért, ohne daB vorher 
ein Gebiet der Eigenleitung festgestellt werden konnte. Die ausgepragten 
Minima der Kurven des Typs IIb lassen sich auf Oxydation tiber- 
schiissigen Kadmiums zuriickfiihren, da sie bei Erhitzen im Hochvakuum 


1 Herrn Prof. J. GouBEAU sage ich fiir freundliche Hinweise in dieser Richtung 
herzlichen Dank. Die ebenfalls mit ihm diskutierte Méglichkeit, daB statt des 
Stickstoffs in der Glimmentladung sich bildende Stickoxyde eingebaut werden 
kénnten, scheidet wohl aus, da diese Stickoxyde beim Auflésen der Schichten frei 
werden miiBten. Fiihrt man aber das Auflésen in einer Absorptionsfltissigkeit 
durch (z. B. FeSO,-Lésung), so beobachtet man Gasentwicklung in unverminderter 
Starke. 
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oder bei sehr geringem Sauerstoffpartialdruck vollkommen fehlen, vor- 
ausgesetzt, daB die Schichten zwischen Bestaubung und Erhitzung nicht 
mit Luft in Berithrung kamen. 


Die vorliegende Arbeit wurde als Dissertation unter Leitung von 
Herrn Professor Dr. H. Konic im III. Physikalischen Institut der Uni- 
versitat Gdttingen durchgefiihrt, dem ich fiir Anregung sowie fiir viele 
Ratschlage und die Gewahrung apparativer Hilfsmittel zu tiefem Dank 
verpflichtet bin. Ebenfalls danke ich Herrn Dozent Dr. F. St6cK- 
MANN, Gottingen, fiir wertvolle Diskussionen und sein Interesse an 
der Arbeit. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 132, S. 643—654 (1952). 


Eine optische Untersuchung 
der plastischen Verformung von Silberchlorid. 
Von 
E. Routorr, Erlangen. 
Mit 10 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 20. Mai 1952.) 


Die durch kugelférmige Ag-Kolloide verschiedenen Durchmessers verursachte Licht- 
schwachung in AgCl-Kristallen wird nach der Mreschen Theorie berechnet. Eine 
entsprechende Rechnung fiir ellipsoidférmige und parallel gerichtete Kolloide wird 
durchgefihrt, um einen Vergleich mit Experimenten zu erméglichen. Sie betreffen 
den durch Walzen an Platten aus AgCl mit Ag-Kolloid erzeugten Dichroismus fiir 
polarisiertes Licht. Die Ergebnisse werden so gedeutet, daB fiir die Erholung nach 
vorausgegangener plastischer Verformung nicht die Auflésung von Versetzungen, 
sondern die Abscheidung von einzelatomaren Fehlordnungszentren entscheidend ist. 


§ 1. Einleitung. 

Durch plastische Verformung werden die Eigenschaften fester Kérper 
wesentlich verandert. Besonders die Untersuchungen in der Technik 
haben eingehendes experimentelles Material fiir den Einflu8 auf mecha- 
nische und andere Daten der Metalle geliefert (z.B. Harte, Spannungen, 
Textur). Ebenso sind die mit ,,Erholung‘’’ und_,,Rekristallisation“ 
bezeichneten Folgeerscheinungen zum Teil sehr genau bekannt. So 
lassen sich z.B. Bleche mit jeder gewiinschten Korngr6fe herstellen. 
Die Gleitvorgange im Metallgitter wahrend der Verformung beschreibt 
man heute mit der Bildung und Festlegung von Versetzungen der 
verschiedensten Art. Fiir die anschlieBende Erholung macht man eben- 
falls die Versetzungen und zwar deren Auflésung verantwortlich. Jedoch 
sind diese Vorgange noch wenig geklart. 

Neuerdings ist eine andere Deutung fiir die an eine Verformung 
anschlieBenden Vorgénge gegeben worden!;*. Danach werden die 
wahrend des Gleitvorganges geschaffenen einzelatomaren Stérzentren 
und nicht die Auflésung von Versetzungen als wesentlich angesehen. Es 
sind die diffusionsfahigen Liicken- und Zwischengitterplatzatome, die 
in besonders hoher Konzentration bei tiefer Verformungstemperatur 
entstehen kénnen. Sie ermédglichen den Materialtransport, der an- 
schlieBend fiir die Erholung und Rekristallisation nétig ist. Bisher sind 
keine direkten Nachweismethoden fir die Fehlordnungszentren in 
Metallen bekannt geworden. BucKEL und Hirscu haben indirekt ihren 


1 BucKEL, W., u. R. Hirscu: Z. Physik 132, 420 (1952). 
2 Spitz, F.: Adv. Phys. I, 43 (1952). 
42% 
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Einflu8 auf Widerstand und Supraleitung bei Sn gezeigt. SEITz be- 
richtet tiber Versuche von MoLENAAR und Aarts (Widerstandszunahme 
von Metallen durch Kaltverformung bei tiefen Temperaturen) und 
deutet sie in ahnlicher Weise. 

Uber die Natur der Fehlordnung in Nichtmetallkristallen weiB man 
heute besser als in Metallen Bescheid. Dies ist in den Einleitungen der 
vorangehenden Arbeiten von R. und W. Kalser naher erlautert worden. 
AgCl, dessen plastische Verformung hier untersucht wird, kann drei 
Sorten von Storstellen enthalten: Ag-Ionenliicken, Ag-Ionen auf 
Zwischengitterplatzen und Cl-Ionenliicken. Sowohl in ein- wie auch 
polykristalliner Form verhalt sich AgCl gegeniiber Verformung wie ein 
Metall (etwa wie Blei). Es lat sich in gleicher Weise stauchen und 
walzen und hat den Vorzug der optischen Durchlassigkeit im ganzen 
sichtbaren Spektralgebiet. 

In der vorliegenden Arbeit soll gezeigt werden, daB die mit der 
plastischen Verformung von AgCl verbundenen Vorgange optisch 
untersucht werden konnen, ‘und daB die Erscheinung der Erholung 
durch Rekombination von geladenen Storzentren erklart werden kann. 
Dies wird méglich durch den Einbau von Ag-Kolloid, das durch Walzen 
eine Gestaltsanderung erleidet und dann einen Dichroismus hervorruft}. 


$2. Optische Absorption und Streuung von Ag-Kolloiden in AgCl. 


Die im Sichtbaren gelegenen Absorptionsbanden fiir Ag-Kolloide 
sind wohlbekannt. Eine besonders hohe Konzentration von kleinstem 
Kolloid hat W. Kaiser? in der voranstehenden Arbeit hergestellt. Da 
fiir den Fall des AgCl -+ Ag-Kolloid die Absorptionsbanden in Abhangig- 
keit von der TeilchengréBe bisher noch nicht berechnet worden sind, 
habe ich unter Benutzung der bekannten optischen Konstanten des 
Ag und des AgCl den Absorptionsverlauf in Fig. 4 dargestellt8. Die 
angegebene Absorptionskonstante geht aus der gesamten in Richtung 
des einfallenden Lichtes durch Absorption und Streuung hervorgerufenen 


1 Dieser Effekt wurde von E.Moitwo [Nachr. Ges. Wiss. Géttingen 25, 1 
(1932)] schon friiher fiir den Fall des Pressens an NaCl beobachtet. 

2 KatsEer, W.: Z. Physik 132, 497 (1952). 

8 Die Rechnung wurde nach den von Mir [Ann. Phys. 25, 377 (1908)] ange- 
gebenen Formeln durchgefiihrt. Solange die Teilchen so klein sind, da® sie in 
ihrer ganzen Ausdehnung phasengleich vom Licht erregt werden, ist die Absorption 
von der Teilchengr6é8e unabhangig. Solche Kolloide werden kleinste Kolloide 
genannt. Fiir Ag in AgCl liegt die Grenze bei etwa 80 A Durchmesser. Ein solches 
Kolloid enthalt dann etwa 15000 Atome Ag. Bei gréBerem Teilchendurchmesser 
treten fiir die gestreuten Sekundarwellen Phasenunterschiede auf, die eine Ande- 


rung der Absorptionskurve bedingen. Ihr Maximum verschiebt sich, wenn die 


: u-n-a 
Bedingung - =i nicht mehr erfiillt ist. (n= Brechungsindex des AgCl, 


d= Teilchendurchmesser und A Wellenlange.) 


Untersuchung der plastischen Verformung von Silberchlorid. 


Lichtschwachung hervor. Sie bezieht 
sich auf einen Ag-Gehalt, der in der 
Satzbeschriftung angegeben ist, und wie 
er spater tatsachlich verwendet wird. 
Man findet wie auch bei anderen Sub- 
stanzen eine zunehmende Verlagerung 
der Maxima nach langeren Wellen mit 
wachsender TeilchengréBe. Die Grenz- 
lage wird in experimentellen Unter- 
suchungen fiir kleine Kolloide anna- 
hernd erreicht?. 

Ausgehend von der Kolloidbande 
fiir den Grenzfall kleinster Kugeldurch- 
messer interessiert uns die Frage, wel- 
che Gestaltsdnderung die Ag-Kugeln 
im AgCl durch Walzen von platten- 
férmigen Versuchsstticken erfahren. In 
Fig. 2 ist die Verformung einer Kugel 
zu einem dreiachsigen Ellipsoid darge- 
stellt. Die mittlere Achse bleibt dem 
Kugeldurchmesser gleich, da _ beim 
Walzen relativ diinner Platten keine 
Breitenanderung eintritt. Die grobe 
Achse ist dann w mal und die kleine 
Achse 1/w mal so groB wie die mittlere 
Achse, wenn man mit Walzgrad w das 
Verhiltnis bezeichnet: 

Lange nach dem Walzen 
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Fig. 1. Spektrale Verteilung der Lichtschwa- 
chung in AgCl, hervorgerufen durch kugel- 
formige Kolloide aus metallischem Silber fiir 
verschiedene Durchmesser d. Berechnet nach 
der Theorie von Mie. Gehalt an neutralem 
Ag im AgCl: 4,2: 10~° g/cm, dies entspricht 
2,3 - 1017 Atome/cm* oder einer 
Atomkonzentration von 10~°. 


Dicke vor dem Walzen 


w= =: 


Lange vor dem Walzen —_Dicke nach dem Walzen ' 


unge wa/zt 


gewalzt 


Fig. 2. Zur Verformung eines kugelférmigen Gebietes in einem plastischen Stoff durch Walzen. (Die Schnitte 
sind durch drei undurchsichtige Scheiben dargestellt.) 


Diese Beziehungen gelten jedoch nur, wenn der urspriinglich kugel- 
férmige Bereich genau wie das umliegende Medium deformiert wird. 


1 UmraTH, W.: Diss. Gottingen 1933. 
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Um einen Uberblick zu erhalten, wie sich Abweichungen von der kugel- 
férmigen Gestalt der Kolloide im Absorptionsspektrum bemerkbar 
machen, wird in Fig.3 das Ergebnis von Rechnungen gezeigt, die 
fiir den Grenzfall kleinsten Ag-Kolloids in AgCl allerdings nur fir Ro- 
tationsellipsoide gelten!. Der Unterschied diirfte jedoch gegentiber den 
hier vorliegenden dreiachsigen Ellipsoiden nicht erheblich sein. Wir 
gehen in Fig.3a vom kleinsten kugelférmigen Kolloid aus (Absorptions- 
verlauf und Absoluthdhe wie in Fig. 1). Seine Absorptionsbande mit 
dem Maximum bei etwa 500 my ist selbstverstandlich unabhangig von 
der Lage des elektrischen Licht- 
vektors. Nach Fig.3 b—d spaltet 
—| die Bande fiir die zwei Schwin- 
gungsrichtungen ©! und © zur 
groBen Ellipsoidachse in zwei 
Banden auf. Die Verschiebung 
des Maximums fiir + nach kiir- 
zeren Wellen ist geringer als die 
fiir ©! nach langeren Wellen. Sie 
nimmt im Bereich der durch- 
| gefihrten Rechnung recht gut 
of 05 06 080% G5 06 498 proportional mit dem Achsen- 

Wedonishge. 4, verhaltnis der Ellipsoide zu. Wir 
richteten Rotationsellipcoiden fir den Grensfall kin. CTHalten also einen Dichroismus, 
ster Ag-Kolloide in AgCl mit verschiedenen Achsen- der mit wachsendem Achsenver- 

groBe Achse a : i 

“Hone Acne) alinisyzuninmt, pound. déer amiga 
Fig. 3a entspricht dem Grenzfall in Fig.1, Vektor- unseren spateren Messungen ver- 


stellung € des polarisierten Lichts bezogen c 
auf Grote hela’ glichen werden kann. 


e774 


-- 


Absorptionskonstante K in beliebigen Einhelfen 


verhiltnissen « der Ellipsoide. « = 


$3. Experimentelles zur Herstellung und Ausmessung von Platten aus AgCl 
mit Ag-Kolloiden. 

Die Platten mit Ag-Kolloiden werden in folgender Weise gewonnen. 
Kleine Stiicke aus einer im Glasrohr im Durchlaufofen erstarrten AgCl- 
Schmelze werden in Scheiben geschnitten und zu Streifen von etwa 
1/, mm Dicke ausgewalzt. Sie sind klar durchsichtig, ohne daB sich ihre 
polykristalline Struktur optisch bemerkbar macht. Aus diesen Streifen 
werden Platten mit 12412 mm herausgeschnitten. Um optische Diffe- 
renzmessungen ausfiihren zu konnen, wird die eine Halfte durch Belichten 


1 Dafiir sind die Rechnungen von R. Gans [Ann. Phys. 37, 884 (1912)] iiber- 
nommen worden, in denen die Absorption von isotrop richtungsverteilten Rotations- 
ellipsoiden behandelt wird, um die Streuung des Lichtes an Goldsolen darzustellen. 
Man braucht nur die Mittelung iiber den Raum wegzulassen, um den Fall gleich- 
gerichteter Rotationsellipsoide zu erhalten. Je nach dem Achsenverhaltnis der 
Ellipsoide und ihrer Stellung zum elektrischen Vektor Andert sich der Entelektri- 
sierungsfaktor, so daB eine Abhangigkeit der Absorption von der Schwingungs- 
richtung des eingestrahlten Lichtes entsteht. 
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verfarbt. Mit Bogenlicht wird erreicht, daB sich die Ag-Kolloide im 
Plattenvolumen homogen ausscheiden. Dabei wird kurzwelliges Licht 
durch eine NaNO,-Lésung ausgefiltert. Durch Belichtung von beiden 
Seiten wird in 10min Dauer eine Absorption entsprechend der ge- 
strichelten Kurve in Fig. 4 erzielt. Man erhialt nicht die Absorption 
des kleinsten Kolloids, sondern die einer mittleren GréBe. Der lang- 
wellige Anteil des Bogenlichtes sorgt dafiir, daB sehr groBe Kolloide nicht 
entstehen kénnen. Diese Verfaérbung wird in bekannter Weise durch 
die beim Walzen entstandenen Gitter- 


storungen ermoglicht und ist fiir Platten 6-742 __2 eV __ 
gleicher Behandlungsweise gut reprodu- "™ eX 

zierbar mit einer Absorptionskonstanten Ae 

von etwa 5mm 71im Maximum der Bande. 5 

Die so gewalzten und belichteten Platten § 4 

werden noch einer weiteren thermischen $§ 

Behandlung unterworfen. Sie werden in & 

einem Ofen 10 min lang auf 200°C er- Se 

warmt und dann in Luft auf 20°C abge- & 

schreckt. So erreicht man den Kolloidzu- 

stand der ausgezogenen Kurve in Fig. 4 

mit einem Bandenmaximum bei 512 mu. oT 25 06 G8 
also fast den Grenzfall kleinster Kolloide. Wellenlange A 


Bei den verschiedenen Versuchsstiicken  Fié-4- Absorption von photochemisch 
erzeugtem Ag-Kolloid in AgCl. Gestri- 


schwankt die maximale Absorption bei  chelt: Nach Belichtung bei 20°C. Aus- 
einer H6he von 5mm + umnicht mehr als ®700" oe ee 
20% und die Halbwertsbreite liegt im Be- auf 20°C. 

reich von 0,63 bis 0,72 eV. 

Die Messungen der Lichtabsorption lassen sich mit einem Doppel- 
monochromator sehr genau durchfiihren. Die Streuung der MeBpunkte 
ist so gering, daB sie in den einzelnen Figuren fortgelassen und nur die 
Kurven wiedergegeben werden. Zur Intensitatsmessung wird eine Sperr- 
schichtzelle mit schnellschwingendem Galvanometer verwendet. Daes sich 
in jedem Falle um Differenzmessungen zwischen dem verfarbten und 
unverfarbten Teil einer Platte handelt, fallen Reflexionsverluste fort}. 


64. Der Einfluf des Walzens auf die optische Absorption von Ag-Kolloiden 
in AgCl (Dichroismus ). 

Wir beniitzen jetzt das im vorigen Paragraphen beschriebene Aus- 

gangsmaterial, zur Halfte mit kleinem Ag-Kolloid angefarbte AgCl- 


1 Gelegentlich sind allerdings Unterschiede in der Oberflachenbeschaffenheit 
der Platten vorhanden, weil die Politur der benutzten Walzen zu winschen tbrig 
14Bt. Diese Verschiedenheit ist in den mitgeteilten Absorptionskurven nicht aus- 


geglichen worden. 
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Platten, mit dem Absorptionsspektrum nach Fig. 4, um die Anderung der 
Lichtabsorption durch Walzen bei Zimmertemperatur festzustellen. Fiir 
das Walzen der Platten steht eine Walze mit zwei blanken Stahlrollen 
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Fig. 5. Durch Walzen erzeugter Dichroismus in AgCl-+ Ag-Kolloid. w = Walzgrad, Vektorstellung € 
bezogen auf Walzrichtung, Ausgangszustand der Versuchsplatten s. Fig.4 (ausgezogene Kurve). 


von 38mm @ zur Verfiigung. Es erfolgt in Richtung der Trennkante 
zwischen verfarbtem und unverfarbtem Teil. Die Absorptionsmessungen 
werden fiir verschiedenen Walz- 
nee | . | grad w mit den zwei Lichtvek- 
© torstellungen ©! und ©€+ zur 
Walzrichtung ausgefithrt. Von 
mehreren Messungen enthalt Fi- 
gur5 drei Beispiele. Wir stellen 
danach in diesen Versuchen einen 
beachtlichen Dichroismus fiir 
polarisiertes Licht der angegebe- 
nen Grenzlagen fest. Bei Betrach- 
tung der Versuchsstiicke mit Po- 
larisationsfilter ist ein krasser 
Farbumschlag von rot nach blau 
ED Tarren Oe tay Uae zu beobachten. Qualitativ besteht 
Ag Kélloid sin Ag in alisegieheit many Walee a gute Ubereinstimmung mit den 
Ore ea a Bp luur wae Uberlegungen nach § 2 und nach 
Theorie von GAns-MIk. Dabel ist das Tene Pigs5 ; Offensichtlich entstehen 
verhaltnis « dem Walzgrad w gleichgesetzt. aus den urspriinglich kugelf6rmi- 
gen Ag-Kolloiden langgestreckte 
Ellipsoide. Das Maximum 4! fiir 6! verschiebt sich betrachtlich starker 
nach langeren Wellen als das entsprechende 41 fiir G+ nach kiirzeren 
Wellen mit zunehmendem Walzerad. 
Zur Charakterisierung des Dichroismus benutzen wir A, die Lage 
des Bandenmaximums fiir ©'. Es kann in Abhangigkeit vom Walzgrad w 
mit den Ergebnissen weiterer Messungen aus Fig.6 entnommen 
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werden. Man erhalt eine gekriimmte Kurve und nicht den punktiert 
eingezeichneten proportionalen Verlauf nach der GAns-Mreschen Theo- 
rie, wie er aus Abb.2 folgt. Wir vermuten hier, daB das Zuriickbleiben 
der Bandenverschiebung mit wachsendem W. alzgrad darauf beruht, 
daB das Achsenverhaltnis der Ellipsoide nicht den angewendeten Walz- 
grad erreicht. Darauf sollim folgenden Paragraphen eingegangen werden. 
4, ist uns ein MaB fiir den Kolloidzustand, fiir das Achsenverhiltnis 
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Fig. 7. Dichroismus bei verschiedenen Wellenlangen. Dieser Dichroismus ist definert als: 


Dichroismus 
NS 
Ss 


oe —=K,- Differenz der Absorption fiir g, -€ 
D; E : = a 


= || 1 ‘ ei ill 
K ze Absorption bei A 


der Ellipsoide. AuBerdem ist damit in eindeutiger Weise auch der 
ganze Absorptionsverlauf fiir ©! und (+ verkniipft. Um dies zu 
zeigen, sind in Fig.7 in Abhangigkeit vom Walzgrad Werte fir den 
Dichroismus fiir verschiedene Wellenlangen dargestellt. Er bedeutet 
das Verhiltnis von AK (Unterschied zwischen K' und K+) zur 
Absorptionskonstanten K! bei 2). MiBt man nach einem Walz- 
versuch diesen Dichroismus bei einer der angegebenen Wellenlangen, 
so kann also auch daraus unter Benutzung des Zusammenhanges nach 
Fig.6 die KenngréBe {| ermittelt werden. In den spateren Versuchen 
ist mdglichst nicht nur in der Nahe des Bandenmaximums fiir ", 
sondern im ganzen Absorptionsverlauf eingehend gemessen, also mit 
Hilfe des Zusammenhanges nach Fig.6 und 7 4! bestimmt worden. 
Auf diese Weise gelingt es, den Dichroismus fiir mehrere Wellenlangen 
zur genauen Bestimmung der Kenngrobe A! auszunutzen. Es ist 
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noch wichtig zu erwahnen, daB 4! etwa 4 min nach dem Walzen 
festgelegt werden kann, wahrend die Messung des gesamten Kurven- 
verlaufes etwa 20 min erfordert. 1 

§ 5. Die zeitliche Anderung des 


OOS a ee eT : : ‘ 
mM Dichroismus bet verschiedenen 
Temperaturen (Erholung). 
| Bei Verwendung hoher Walz- 
& 960 grade bemerkt man schon wah- 
¥ 2 | rend der optischen Absorptions- 
Ss . 
‘8 p—__W=277 | messung, daB sich J! nach 
$ kiirzeren Wellen um so mehr 
055 ee 1 : : : 
; verschiebt, je mehr Zeit nach 
dem Walzen verstrichen ist. 
oad Veer i 8 Lae Dieser’ Befund “wird wunackse 
pak in Fig. 8 fiir eine lange Beob- 
“0 4 Tage 8 
Zeit achtungsdauer von 8 Tagen 
Fig. 8. Erholung des Dichroismus von AgCl + Ag-Kol- wiedergegeben. Danach bildet 
loid, (Verschiebung des Bandenmaximums nach kurzen 2 i ‘ ‘ 
Wellen iiber langeren Zeitraum.) sich innerhalb dieser Zeit das 


Ellipsoidverhaltnis stark zu- 
riick. Fig.9 zeigt die Riickbildung von 4! innerhalb kiirzerer Versuchs- 
zeiten fiir etwa gleichen Walzgrad auch fiir hdhere Temperaturen. Man 
erkennt, daB bei Zimmertemperatur die notwendige MeBdauer von einigen 

ne Minuten in den Versu- 

y [ 7 . 

chen des vorigen Para- 
VRIE graphen die Werte von 
4\ nicht verfalscht. Der 
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= : Site Kurven fiir h6here Tem- 
as eee Le ee ee 
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G50 - ; 
oO 20 min 4 wonnen, daB die gewalz- 
Zeit T soe 
Fig.9. Erholung des Dichroismus von AgCl-+ Ag-Kolloid bei ten Versuchsstiicke ae 
verschiedenen Temperaturen (ungefahr gleicher Walzgrad). elektrischen Ofen ent- 


. sprechende Zeit erhitzt 
und bei Zimmertemperatur gemessen werden. Nach einem sehr schnellen 
Abfall des Achsenverhdltnisses fiir die Kolloide folgt ein sehr langsamer. 
Auf den Ausgangszustand des kugelférmigen Ag-Kolloids kann man 
offensichtlich nicht durch Anwendung langer Zeiten, sondern nur durch 
hohe Temperatur kommen. Dies gelingt nach Fig. 9 nach 20 min erst 
bei 200° K. Fiir die Beispiele bei 100° C und 150°C ist noch besonders 
untersucht worden, da8 auch nach 6 Std 4! nicht wesentlich unter die 
nach 40 min erhaltenen Werte absinkt. Da alle Kurven anfanglich einen 
starken Abfall zeigen, miissen wir vermuten, da8 auch bei Zimmer- 
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temperatur noch eine Anderung von 4! innerhalb viel kiirzerer Zeiten 
vielleicht sogar wahrend des Walzens erfolgt. Sie, kann mit unserer 
langsamen MeBmethode nicht mehr erfaBt werden. 

Fig. 10 enthalt noch Messungen, die durch Erholung bei 100° C nach 
dem Walzen bei 20°C fiir verschiedene Walzgrade auftreten. Damit 
soll gezeigt werden, daB besonders héherer Walzgrad einen zeitlich 
schneller abklingenden Effekt auf 4! hervorruft. Grundsitzlich ver- 
lauft er ebenso wie bei Zimmertemperatur mit noch hdheren Walz- 
graden. 


g60 

; : led 
§ 6. Zur Diskussion der = 
Mefergebmsse. = 

Nach den letzten Versuchen So 

wird die in §4 ausgesprochene Ver- § 
mutung bestitigt, daB schon bei = 

Zimmertemperatur kurz nach dem coat 


Walzen eine erhebliche Umwand- 
lung der Ag-Ellipsoide in Rich- Fig. 10. Erholung des Dichroismus von AgCl] + Ag- 
tung kugelférmiger Teilchen statt- Kolloid bei 100°C bei verschiedenem Walzgrad. 
findet. Sie kann nicht innerhalb 

der notwendigen MeBzeit erfaBt werden. Um diese Auffassung besonders 
zu stiitzen, wird noch ein weiterer Versuch herangezogen. Mit einem 
Paar Walzen kleineren Durchmessers, die in fliissigen Sauerstoff einge- 
taucht werden kénnen, wird bei 90° K ein Walzversuch mit w= 2 durch- 
gefiihrt. Die AgCl-Platte kann bei dieser Temperatur nach dem Walzen 
leider nicht direkt in Absorption gemessen werden, jedoch gelingt es visuell 
sehr gut, im polarisierten Licht die Lage des Maximums 4) bei 630 mu. 
festzustellen. Dieser Beobachtungspunkt ist mit e in Fig. 6 eingezeichnet. 
Aus diesem Versuch folgt, daB bei tieferer Temperatur ein viel gr6Beres 
Achsenverhaltnis der Ellipsoide stabilisiert werden kann, als bei Zimmer- 
temperatur. Wahrscheinlich kénnen bei noch tieferer Temperatur auch 
solche Achsenverhiltnisse erreicht werden, die direkt dem Walzgrad w 
gleich sind. Das heiBt, man wiirde sich dem proportionalen punktierten 
Verlauf der Geraden in Fig. 6 annahern. 

Nach den mitgeteilten Versuchen kénnte der Dichroismus ein MaB 
fiir die Veranderungen sein, die durch plastische Verformung und 
anschlieBende Erholung im AgCl hervorgerufen werden. Zunachst 
k6nnen wir jedoch nur eine Aussage dariiber erhalten, in welcher Weise 
ein kleines Kolloidteilchen aus Ag und nicht etwa das Grundmaterial 
des AgCl verandert wird. Wir bestimmen mit der optischen Messung 
von || das Achsenverhiltnis des Ellipsoides. Nach den Versuchen 
ist sehr wahrscheinlich, daB dieses um so mehr dem Walzverhdltnis w 
gleicht, je tiefer die Temperatur der Verformung gewahlt wird. Es ist 


Zelt 
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nun die Frage, durch welche Vorgénge im deformierten Material die 
Riickbildung der Ellipsoide zur Kugelgestalt im ProzeB der Erholung 
hervorgerufen wird. Der zeitliche Verlauf der Gestaltsanderung der 
Kolloide nach Fig.8—10 ahnelt sehr dem auch sonst fiir andere Groen 
bekannten. Man versucht haufig, dafiir ein logarithmisches Zeitgesetz 
zu verwenden. Die untersuchte GréBe x kann mit Ausschlu8 kleiner 
und groBer Zeiten dargestellt werden durch «= A Int— B. KUHLMANN?* 
versucht eine allgemein giiltige Ursache fiir dies empirische Gesetz auf- 
zufinden. Sie soll darin bestehen, daB Einzelprozesse wirksam sind, 
deren Aktivierungsenergie linear mit der sich andernden GroBe x ver- 
kniipft ist. Wir geben eine andere Deutung fiir die Erholung unseres 
Dichroismus. Sie hat den Vorzug, da8 keine verdnderlichen Akti- 
vierungsenergien fiir die Darstellung des Zeitgesetzes gefordert werden 
miissen. Mit dieser Deutung besprechen wir zunadchst nur unseren 
speziellen Fall. 

In der mitverformten Umgebung der ellipsoidférmigen Ag-Kolloide 
nehmen wir eine um so hdéhere Konzentration von einzelatomaren St6ér- 
zentren (Ag*-Zwischengitterplatze, Ag*-Liicken und Cl--Liicken) an, 
je groBer der zuvor angewendete Walzgrad ist. Fur ihr Vorhandensein 
spricht eine von GyuLaI und Hartly? durchgefiihrte Arbeit an NaCl. 
dort machen sich die infolge Verformung gebildeten Stérzentren durch 
eine Erhdhung der elektrolytischen Leitfahigkeit bemerkbar. Ihre 
Konzentration tibertrifft bei tiefer Temperatur die dort im Gleich- 
gewicht mdgliche ganz wesentlich. An den Ag-Ellipsoiden von etwa 
100 A Durchmesser haben wir zwischen den verschieden gekriimmten 
Oberflachenteilen Potentialdifferenzen anzunehmen. Sie sind elektro- 
chemisch bedingt. Die groé8te Spannung muB zwischen den Enden der 
groBten und kleinsten Ellipsoidachse bestehen. Das in der Umgebung, 
im AgCl wirksame Feld verursacht einen elektrolytischen Strom. Trager 
dafiir sind die in groBer Zahl vorhandenen Stérzentren. Man kann sich 
leicht tberlegen, daB dadurch Ag von den Enden des Ellipsoides ab- 
getragen und in seiner Mitte abgeschieden wird. Neben der Wanderung 
von Fehlordnungsionen (-Liicken) ist noch ein Ausgleich durch Elektro- 
nenwanderung erforderlich, da es sich um Umlagerung von metallischem 
Ag handelt. Er kann im Kolloidteilchen selbst erfolgen. So vermindert 
sich unter Abnahme der Spannung das Achsenverhaltnis des Ellipsoides 
schlieBlich bis zur urspriinglichen Kugelgestalt. 

Wenn wir verlangen, da8 in jedem Stadium der Riickbildung das 
Teilchen mit dem AgCl-Gitter in Kontakt bleibt, so miissen wir eine 
Mitwirkung von Cl--Liicken am Stromtransport fordern. Waren sie 
nicht beteiligt, so miiBte der Raum, den die urspriinglichen Enden der 


* Kuuimanny, D.: Z. Physik 124, 468 (1948). 
* Gyural, Z., u. D. Hartty: Z. Physik 51, 378 (1928). 
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Ellipsoide erfiillt haben, leer bleiben. Dieser Hohlraum wiirde eine Ande- 
rung des Entelektrisierungsfaktors und des elektrischen Feldes bedeuten. 
Die optische Absorption eines solchen Teilchens miBte sich von einem 
gleichen mit dem Gitter allseitig im Kontakt befindlichen unter- 
scheiden. Wir méchten zwei Griinde dafiir anfiithren, daB die Hohl- 
raumbildung ausgeschlossen und die Mitwirkung der Cl--Liicken ge- 
fordert werden muB. 

Einmal spricht die recht gute Ubereinstimmung der Rechnungen 
nach der Mreschen Theorie mit den Ergebnissen des Experiments dafiir. 
Zweitens ist experimentell gesichert, daB man gleiche Absorptionskurven 
fiir G' und G+ von Kolloiden erhalten kann, die auf verschiedene Weise 
gebildet sind. Es ist gleichgiiltig, ob sie durch Erholung aus einem ur- 
spriinglich groBen Achsenverhialtnis zu einem kleineren zuriickgebildet 
worden oder direkt aus geringerer Verformung entstanden sind. Dazu 
gehort, daB jeder Dichroismus mit vollstandiger Erholung restlos ver- 
schwindet und der vor der Verformung vorhandene optische Ausgangs- 
zustand des kleinen Kolloids genau wiederhergestellt wird. Die Ver- 
kurzung der Ellipsoide durch den elektrolytischen Umbau hatte zeit- 
lich nach einem Exponentialgesetz zu verlaufen, wenn die Konzentration 
der Stdrzentren und damit die Leitfahigkeit wahrend des Vorganges 
konstant bliebe. Dies kann jedoch beim Vorliegen eines Ubersattigungs- 
zustandes nicht zutreffen. Eine fortlaufende Abnahme der beweglichen 
Trager muB aus zwei Griinden stattfinden. Sie tritt einerseits durch 
den ProzeB der Abscheidung aus der Umgebung des Kolloidteilchens 
ein, andererseits rekombinieren die Stérzentren schon im AgCl-Gitter 
an sich. So versteht man ohne weiteres, daB der Dichroismus im Bereich 
groBer Zeiten sehr viel langsamer als exponentiell abfallen muB. Man 
kann in begrenztem Giiltigkeitsbereich sogar das logarithmische Zeit- 
gesetz ableiten. 

Im Erholungsversuch bei der héchsten Temperatur von 200° C nach 
Fig.9 nahert man sich einem exponentiellen Abfall. Dies ist so zu er- 
klaren, daB hier schon eine hohe Gleichgewichtskonzentration der 
Stérung thermisch erzeugt wird und fiir eine im wesentlichen konstante 
Leitfahigkeit sorgt. 

In diesem Bild des Erholungsvorganges, der Riickbildung verformter 
Kolloidteilchen, wird in keiner Weise von der Auflésung von Versetzun- 
gen Gebrauch gemacht, wie dies vielfach zur Erklarung von Erholungs- 
vorgingen geschieht. Sicher sind die Versetzungen fiir den Verformungs- 
vorgang wichtig. Wesentlich scheint uns zu sein, dab durch sie im 
Gitter eine hohe Konzentration von einzelatomaren Storzentren ge- 
schaffen wird. Diese bedingt die Verfestigung des Materials, und die 
zeitliche Abnahme ihrer Konzentration ist fiir die Erholung verant- 


wortlich. 
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In dem vorliegenden Fall des AgCl wird der Riickgang der Uber- 
sittigung der erwahnten drei Zentrensorten in folgenderweise eintreten. 
Ag*-Ionen auf Zwischengitterplatzen rekombinieren mit Ag*-Licken. 
Durch diesen Vorgang kann eine Ursache der Gitterstérung direkt 
beseitigt werden. Weitere Ag*-Liicken kombinieren mit Cl--Liicken zu 
AgCl-Molekiilliicken. Deren Ausscheidung bedeutet eine weitere Ver- 
ringerung der Stérung. Ser1rz berichtet, da die Molekiillticken in 
Salzen besondere Beweglichkeit besitzen?. In anschlieBenden Folge- 
prozessen kénnen sie noch zu standig gréBer werdenden Liickenaggre- 
gaten, also Hohlraumen zusammentreten. Dieser Vorgang der Liicken- 
wanderung und Koagulation ist fiir den Transport von Materie im 
Gebiet der Rekristallisation bei héherer Temperatur wichtig. 

Wenn diese beschriebenen Ausscheidungsprozesse der Fehlordnung 
zeitlich schneller verlaufen als ihr Abtransport in der Nahe des Ag- 
Teilchens durch den elektrolytischen Vorgang, so ist die in dieser Arbeit 
untersuchte Riickbildung des Achsenverhialtnisses ein Ma8 fiir die 
Erholung im Grundgitter. Wir méchten glauben, daB dieser Fall vor- 
liegt. So sind also Ag-Kolloide als Indikatorteilchen fiir den Zustand 
ihrer Umgebung zu betrachten. 


Zum SchluB danke ich Herrn Professor Hitscu sehr fiir die Anregung 
und Foérderung dieser Arbeit. MeBgerate wurden in dankenswerter Weise 
durch die Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung gestellt. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Zur Integration der kosmologischen Gleichungen. 
Von 


P. JoRDAN, Hamburg. 


(Eingegangen am 9. Juli 1952.) 


Ausgehend von der Erwagung, daB die kosmische Expansion nach der neuerdings 

notig gewordenen Revision der Huxssrr-Konstanten wenig von einer linearen 

Expansion abzuweichen scheint, werden die Gleichungen des vom Verfasser ent- 
wickelten kosmologischen Modells approximativ integriert. 


Die vom Verfasser zur Diskussion gestellte kosmologische Theorie 1 
ergibt fir den Kriimmungsradius R(t) des Kosmos folgende Gleichung: 


3RR|R+(C—1) 4)"; | 


+pk+¢—-3)4]-|R+€-1)4]-Ret+ertoryy 
=C[2c?+RR + 2R2)2. 


Eine spezielle Lésung ergibt sich mit R=0: 


R=R,¢t: je ees (2) 
ye _) ; 

Bei Ausarbeitung meines Buches schien diese Lésung (,,lineare Ex- 
pansion‘‘) nur eine recht schlechte Approximation der wirklichen Ver- 
haltnisse zu gestatten. Inzwischen ist aber der wahrend langerer Zeit 
anerkannt gewesene Wert der HupsLE-Konstanten sehr zweifelhaft ge- 
worden, und (2) kann jetzt als vielleicht recht gute Approximation an- 
gesehen werden: Das fiir den Fall der linearen Expansion aus der HUBBLE- 
Konstanten folgende Weltalter kann sehr wohl 4- 10% Jahre betragen 
und dadurch mit anderen Daten in Ubereinstimmung kommen. 


Danach scheint es sinngemaB, (1) approximativ zu lésen durch den 


Ansatz 
R(t) =R, ct +P), (3) 


wo) IP Je P gegen R(t) und ct so klein wird, daB die in P, P, P quadra- 
tischen Glieder vernachlassigt werden konnen. 

1 Schwerkraft und Weltall. Grundlagen der theoretischen Kosmologie. Braun- 
schweig 1952. — Vgl. dort Formel (27), § 30. 
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Aus (3) wird dann offenbar, nach Division mit ¢R9c?: 


st Berg + 4[2P+C—2)F]-[1 +R] +o [Pi + 4P] RS | 


= 4(Pt+4P]-[1 +R]; | 
also mit (2): 


oBi+4|2P L (¢—2) | b OTP? 4 P| = 41 Pi 2 4Py, 
oder 


Pe#+(¢—2)P=0. (6) 


Integriert gibt das mit zwei Integrationskonstanten FP, tf) die Formel 
Pit P it cos (|/s- ; In A ; (7) 
0/ 


Fir zu kleine Werte? darf (7) nicht angewandt werden, weil dabei 
die Voraussetzung | P (t)|<J|R(¢)| der Approximation nicht mehr er- 
fiillt ware. 

Die Theorie ergibt weiterhin folgende Beziehungen [vgl. Formel (21), . 
(23), §30a.a. O.]: 


= mare oe B = const; (8) 
0 2 eee ee (9) 


Nach (8) kann x(¢) bei bekanntem R(t) durch Quadratur ermittelt 
werden. Dabei soll der Absolutwert von x bestimmt sein durch 


x) => fo. (10) 


Bei positivem R (und B >0) wird x stets negativ; x (é) ist stets positiv und 
nimmt monoton zu Null ab. Der Quotient %/x in (9) ist von der Inte- 
grationskonstanten B unabhangig. 

Unter der Voraussetzung ¢>>1 kann man die Gl. (1) auch derart 
approximativ behandeln, da im Hinblick auf (2) und (7) folgende 
GréBenordnungen angenommen werden: 

ct ° * 
IR| SE: |R| ~ ¢; Re (14) 


S 


Danach kann man (1) vereinfachen zu: 


R2 od . - . 
2¢—- [e+ 2RR+R)=[22+RR + 2k. (12) 
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Dies entspricht der Gl. (32), § 30, die jedoch a.a.O. durch einen 
Schreibfehler R? statt 2R2 entstellt ist. 

Aus (12) konnen schon ohne Integration einige Eigenschaften der 
reellen Lésungskurven R(t) abgelesen werden; und es zeigt sich, daB 
diese Gl. (12) sehr verniinftige, dem physikalischen Problem ange- 
messene Eigenschaften hat. Mit der Bezeichnung 


Doaga ore ke (13) 
kénnen wir (12) ja so schreiben: 
Sy fie 1 ; : 
cera, (Cea is?) 2]; (14) 
daraus lesen wir fiir t=-0 ab, daB D>0O, und ferner 
2 R2 2 hy . 
¢ ea ae) (15) 


ist. 

Denken wir uns in der Ebene?, R die Mannigfaltigkeit der reellen 
Losungskurven R (¢) aufgezeichnet, so ist diese Mannigfaltigkeit offenbar 
symmetrisch sowohl zur R-Achse, als auch zur f-Achse. Wir sehen aus 
(15), daB A(t) bei ¢=+-0 nicht verschwinden kann, und daB sogar stets, 
wenn wir an den positiven Quadranten der Ebene ?t, R denken, 


R> / Gi (16) 


ist: Durch Punkte R, ¢, welche (16) nicht erfiillen, gehen keine reellen 
Losungskurven. 
Dabei besagt (15) oder die schwachere Ungleichung 


BOS | 3 a 


daB R fiir {40 stets endlich bleibt, womit gesichert ist, daB jedes R (2) 
eine eindeutige Funktion von ¢ ist. Zeichnen wir im positiven Qua- 
dranten der Ebenet, R die Kurvenschar 


2t 
4 == const - WV (18) 
mit 


. y. 
A | age) (19) 


so wird nach (17) im Schnittpunkt einer Kurve y(t) mit einer Kurve R (t) 
stets R< ¥; also gibt es zu jedem R(t) eine Kurve (18) mit y(t) > R(t) 
fiir alle hinreichend groBen ¢. Also kann R (t) fiir endliche ¢ nicht unend- 
lich werden. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 132. 43 


658 P. Jorpan: Zur Integration der kosmologischen Gleichungen. 


Zusammenfassung: Jede reelle Lésung R (t), die fiir irgendeine Zeit t > 0 
positiv ist, ist fiir jede Zeit t >0 endlich, eindeutig und positiv, namlich 
eroBer als 3/26 -ct. Auf Grund letzterer Tatsache ist auch die Existenz 
des Integrals (10) gesichert: Die Gravitationsinvariante ist stets positiv 
und nimmt asymptotisch monoton zu Null ab. ? 

Wahrscheinlich gelten fiir (1) ahnliche Feststellungen, wie sie soeben 
fiir (12) gemacht wurden, doch soll das nicht untersucht werden. 

Obwohl nach Obigem enge Analogien des ,,Materiekosmos‘’ mit dem 
a.a. O. betrachteten ,,Lichtkosmos‘‘ bestehen, so ergibt sich doch fol- 
gender Unterschied: Beim Lichtkosmos hat R (¢) fiir jede reelle Losung 
R(t) eine Nullstelle; beim obigen Materiekosmos ist das dagegen nicht 
der Fall: Man kann (12) lésen (etwa durch Potenzreihenansatz) fiir 
beliebig vorgegebene Anfangswerte F(0)==0 und R(0). 

Daher miissen in der approximativen Lésung (7) die Integrations- 
konstanten P,, t) in bestimmter Weise aufeinander abgestimmt sein, 
wenn (7) eine solche Losung darstellen soll, fiir welche R (0) =0 ist. Uber 
die Gestalt der dabei eintretenden funktionalen Abhangigkeit zwischen 
P,, ty gibt folgende Erwagung teilweise AufschluB. 

Wegen der Homogenitdt der Gl. (1) bzw. (12) ist zugleich mit einer 
Funktion R(t) =f(t) auch die Funktion 


R* ()=Ci(s (20) 


eine Losung. Nennen wir eine Lésung R (?) mit R(0)=0 kurz eine ,,er- 
laubte‘‘, so muB aus der Transformation (20) einer erlaubten Funktion 


R(t) =R,ct+P, li cos (\e-2 —In 4 (21) 


wieder eine erlaubte hervorgehen: 


R* (). = Ryicd +L, \c- Ve cos| c= In aa (22) 
0 


Danach mu8 der fiir erlaubte Lésungen bestehende Zusammenhang 
zwischen P,, t) so aussehen: 


Vt fe 

yet const +c?; (23) 
doch diirfte die dabei auftretende Zahlkonstante nur durch numerische 
Integration zu bestimmen sein. 


Hamburg 13, BundesstraBe 84. 
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